
 

 

저작자표시-비영리-동일조건변경허락 2.0 대한민국 

이용자는 아래의 조건을 따르는 경우에 한하여 자유롭게 

l 이 저작물을 복제, 배포, 전송, 전시, 공연 및 방송할 수 있습니다.  

l 이차적 저작물을 작성할 수 있습니다.  

다음과 같은 조건을 따라야 합니다: 

l 귀하는, 이 저작물의 재이용이나 배포의 경우, 이 저작물에 적용된 이용허락조건
을 명확하게 나타내어야 합니다.  

l 저작권자로부터 별도의 허가를 받으면 이러한 조건들은 적용되지 않습니다.  

저작권법에 따른 이용자의 권리는 위의 내용에 의하여 영향을 받지 않습니다. 

이것은 이용허락규약(Legal Code)을 이해하기 쉽게 요약한 것입니다.  

Disclaimer  

  

  

저작자표시. 귀하는 원저작자를 표시하여야 합니다. 

비영리. 귀하는 이 저작물을 영리 목적으로 이용할 수 없습니다. 

동일조건변경허락. 귀하가 이 저작물을 개작, 변형 또는 가공했을 경우
에는, 이 저작물과 동일한 이용허락조건하에서만 배포할 수 있습니다. 

http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/2.0/kr/legalcode
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/2.0/kr/


工學博士 學位論文

콘크리트구조물 부식모니터링을 위한

매설형 기준전극의 안정성 연구

A Study on the Stability of Embeddable Reference Electrodes

for Corrosion Monitoring in Concrete Structures

指導敎授 金 基 俊

2010 2年 月

韓國海洋大學校 大學院

시스템機關 工學科

河 泰 玹



工學博士 學位論文

콘크리트구조물 부식모니터링을 위한

매설형 기준전극의 안정성 연구

A Study on the Stability of Embeddable Reference Electrodes

for Corrosion Monitoring in Concrete Structures

指導敎授 金 基 俊

2010 2年 月

韓國海洋大學校 大學院

시스템機關 工學科

河 泰 玹



을 의 으로 함.本論文 河泰玹 工學博士學位論文 認准

委員長 文 慶 萬 ㊞

委 員 李 明 勳 ㊞

委 員 金 鍾 道 ㊞

委 員 金 晟 鍾 ㊞

委 員 金 基 俊 ㊞

2009 12 28年 月 日

韓國海洋大學校 大學院



- i -

목차

Abstract ············································································································ⅴ

제 1장 서론····································································································11

연구 배경 및 목적1.1 ··············································································11

연구 내용1.2 ······························································································13

제 2장 콘크리트용 부식센서의 이론적 배경··········································15

콘크리트구조물 부식모니터링의 중요성2.1 ········································15

부식프로브 부식센서 의 역할2.1.1 ( ) ··················································15

센서 적용시 주의사항2.1.2 ································································15

콘크리트구조물의 상태조사2.1.3 ······················································16

철근콘크리트구조물의 유지관리에 대한 패러다임 변화2.1.4 ····19

센서의 동작원리 및 특성2.2 ··································································20

전기화학적 센서2.2.1 ··········································································21

음향 센서2.2.2 ······················································································24

염화물이온 센서2.2.3 ··········································································25

자동도면화 센서2.2.4 ··········································································26

센서2.2.5 SOFO ······················································································32

스트레인 게이지2.2.6 ··········································································33

광섬유 센서2.2.7 ··················································································35

리본형 센서2.2.8 ··················································································38



- ii -

센서2.2.9 Covercrete ··········································································39

습도 센서2.2.10 ····················································································41

반전지 센서2.2.11 ················································································42

매설형 기준전극의 장단점2.3 ································································43

매설형 기준전극2.3.1 ··········································································43

콘크리트 적용을 위한 기존 기준전극의 장단점2.3.2 ··················44

매설형 기준전극의 안정성 연구 진행방향2.4 ····································47

제 3장 콘크리트 환경용액 중 아연 흑연 및, , MMO MnO2 기준전극의

부식특성 비교··················································································48

서론3.1 ········································································································48

실험 방법3.2 ······························································································50

시험 재료3.2.1 ······················································································50

실험 방법3.2.2 ······················································································55

실험 결과 및 고찰3.3 ··············································································58

중량감소 측정3.3.1 ··············································································58

전위 안정성3.3.2 ··················································································62

동전위분극 특성3.3.3 ··········································································76

임피던스 거동3.3.4 ··············································································87

결론3.4 ········································································································89



- iii -

제 4장 콘크리트 환경용액 중 아연 흑연 및, , MMO MnO2 기준전극의

전위 안정성 평가············································································91

서론4.1 ········································································································91

실험 방법4.2 ······························································································92

시험 재료4.2.1 ······················································································92

실험 방법4.2.2 ······················································································94

실험 결과 및 고찰4.3 ··············································································94

아연 기준전극의 전위 안정성4.3.1 ··················································94

흑연 기준전극의 전위 안정성4.3.2 ··················································97

기준전극의 전위 안정성4.3.3 MMO ····················································99

4.3.4 MnO2 기준전극의 전위 안정성·················································104

결론4.4 ······································································································107

제 5장 모르타르 매설 흑연 및, MMO MnO2 기준전극의

전기화학적 특성············································································109

서론5.1 ······································································································109

실험 방법5.2 ····························································································110

시험 재료5.2.1 ····················································································110

실험 방법5.2.2 ····················································································110

실험 결과 및 고찰5.3 ············································································116

전위 안정성5.3.1 ················································································116

동전위분극 특성5.3.2 ········································································122

임피던스 거동5.3.3 ············································································127



- iv -

결론5.4 ······································································································131

제 6장 콘크리트 매설 환경 중 부식모니터링용 MnO2 기준전극에

대한 장기적 안정성 평가····························································133

서론6.1 ······································································································133

실험 방법6.2 ····························································································134

시험 재료6.2.1 ····················································································134

실험 방법6.2.2 ····················································································134

실험 결과 및 고찰6.3 ············································································135

6.3.1 MnO2 기준전극의 균일성···························································135

콘크리트 매설6.3.2 MnO2 기준전극의 장기적 노출 시험···········138

결론6.4 ······································································································141

제 7장 결론··································································································142

참고 문헌········································································································144



- v -

A Study on the Stability of Embeddable Reference Electrodes

for Corrosion Monitoring in Concrete Structures

TAE-HYUN HA

Department of Marine System Engineering

Graduate School of Korea Maritime University

Abstract

Chloride induced rebar corrosion damage in reinforced concrete

structures results mainly from the use of de-icing salts in cold climates

and/or from the exposure to marine environments. It is clear that

concrete use must be driven by considerations of durability as well as

strength to build environmentally sustainable concrete structures.

Embeddable reference electrodes are important in corrosion monitoring

application of concrete structures. The data obtained from reference

electrodes should be reliable and helpful to take an appropriate repair

and rehabilitation measures in a proper time. Due to unavoidable

potential fluctuations, the comparison between different types of

reference electrodes and their long term stability in concrete are still

under questionable.

The objective of the present investigation is the standardization of

different materials for possible use as embeddable electrodes in

concrete structures. Zinc, graphite, mixed-metal oxides(MMO) and MnO2
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reference electrodes were fabricated in a laboratory as suitable as an

embeddable use into a concrete structure. The corrosion characteristics,

electrochemical stability and long term reliability of each reference

electrode in various environments with different media and chloride

concentration, have been investigated. The experiments were divided into

three parts, in solutions(pH 4, 7, 10, 12.5, 13 & 13.5) containing

different concentration of chloride, in mortars with & without chloride

and in concretes with & without chloride.

Corrosion characteristics and electrochemical stability of Zinc,

Graphite, MMO and MnO2 reference electrodes in concrete environment

solutions

Zinc electrode showed their stability in concrete environments,

however, the integrity of zinc surface is changed with time. Zinc

electrode was found to be suitable as an embeddable electrode in concrete

environments without chloride. The performance of graphite in concrete

environment was good, however, thermodynamically, graphite was not a

true reference electrode in concrete. Graphite electrode was found

suitable for a short term monitoring application as a pseudo-reference.

Self corrosion of MMO electrode was almost negligible in the solutions

representing concrete environments. The MMO electrode showed better

performance characteristics in concrete media and exhibited an excellent

stability. The electrochemical stability in concrete environments

exploited the MMO electrode as a suitable, embeddable reference

electrode for corrosion monitoring in concrete structures. The MMO

electrode was suitable both in the absence and presence of chloride ions.

MnO2 electrode especially in concrete environments even in the presence
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of higher amount of chlorides was found to be good. Their electrochemical

stability in concrete environments revealed that a good electrode for

concrete structures.

Electrochemical stability of Graphite, MMO and MnO2 reference electrode

embedded in mortar

Graphite electrode was less stable and more sensitive to the

environmental changes in concrete. MMO electrode appeared a better

performance in mortar medium. The electrochemical characteristics of MnO2

electrode embedded in mortar in three aqueous solutions showed a

negligible polarization current and stable passive region. MnO2 electrode

seems to be more stable and reliable electrode in mortar medium.

Very low polarization current has been observed in all three

electrodes embedded in mortar. The addition of chloride did not show any

influence on the performance of electrodes for one year exposed period.

Long term reliability of MnO2 reference electrode embedded in concrete

MnO2 electrode indicated to have a stable and reliable potential in

concrete medium as well as in concrete structures. The uniformity of

potential of MnO2 electrode was reproducible. The long term stability in

concrete under outside exposure studies also showed an excellent

performance of MnO2 electrode and a strong possibility as an embeddable

use in concrete structures for corrosion monitoring applications. Unlike

conventional reference electrodes, MnO2 electrode was free from harmful

elements like mercury, sulphate and chloride. Advantageously MnO2

electrode can be used as an embeddable type into both new and old

structures.
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제 1장 서론

연구 배경 및 목적1.1

철근콘크리트구조물의 철근부식은 해양 환경에 노출되거나 동계 기간

중 제빙염을 사용하여 발생할 수 있다 또한 대기 중이나 수중의 탄산가.

스에 의한 콘크리트의 중성화도 콘크리트 열화현상 중의 하나이다 따라.

서 이러한 환경에 견딜 수 있는 콘크리트구조물을 건설하기 위해서는 콘

크리트의 강도와 함께 충분한 내구성이 고려되어야 한다고 보고되고 있

다[1].

대부분의 콘크리트구조물은 최소한의 유지관리를 통하여 사용되고 있

다 그러나 기간 시설물들의 사용 환경이 원 설계시보다 열악해지거나.

시공과 설계상의 문제가 발생하면 사용 수명이 예상보다 현저히 단축되

며 유지비용도 천문학적으로 높아질 수 있다.

미국의 최근 통계 자료에 의하면 제빙염에 의한 교량과 주차장의 손상

비용이 연간 3 ~ 억 달러에 달하고 있으며 영국의 경우는 도로 교량의10 ,

부식손상이 총 교량의 약 10 를 차지하고 있으며 이로 인한 보수비용도%

억 파운드가 넘는 것으로 추산하고 있다 유럽과 중동의 경우에도 교량6 .

뿐만 아니라 건축물과 기타 구조물의 열화에 대한 비용으로 비슷한 통계

를 보고하고 있다[2, 3 이러한 막대한 부식손상으로 인한 보수비용을].

줄이기 위하여 주요 선진국에서는 철근콘크리트구조물의 보수나 보강에

앞서 신설 또는 기설의 철근콘크리트구조물에 대한 부식의 진행 상태를

모니터링하는 영구 매설형 부식모니터링시스템에 대한 연구가 시작되었

다 현재까지의 기술은 부식모니터링시스템은 구조물에 얼마나 많은 손.

상이 존재하는지 그리고 얼마나 빨리 손상이 증가할 것인지를 알려주는,
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단일 기술이 개발되어 있지 못해 여러 종류의 센서 또는 모니터링시스템

이 소개되어 왔으며 최근에는 자기나 레이더촬영 진단기법을 이용한 콘,

크리트구조물의 차원 영상뿐만 아니라 시간 경과에 따라 구조물이 변화3

하는 상황을 영상으로 제공할 수 있는 수준까지 발전하고 있다[4].

우리나라의 경우에는 시설물의 안전관리에 관한 특별법 법률 제“ ( 6941

호 에 의하여 콘크리트구조물에 대한 정밀안전진단을 한국시설안전공)”

단이 매 년 마다 실시하고 있다 정밀안전진단은 내구성조사에 의한 상5 .

태평가와 내하력조사에 의한 안정성평가를 통하여 종합평가등급을 결정

한다 최근에는 산업의 발전에 따라 교량 터널 항만 댐 공항터미. IT , , , ,

널 활주로에 내하력 관련 상시 모니터링시스템을 설치하는 사례가 늘고,

있으며 특히 교량의 경우 강구조물의 내하력과 관련된 센서 변형률 처, ( ,

짐 경사 가속도 와 모니터링시스템은 상용화단계에 이르고 있다 반면, , ) .

에 철근콘크리트구조물의 내구성과 관련된 부식모니터링시스템은 신뢰성

확보 문제로 해안과 해상 교량 일부에 시범적용하고 있는 단계이다.

철근콘크리트구조물의 부식모니터링시스템에 대한 신뢰성 문제 중의

하나는 매설형 기준전극이다 지금까지 개발된 매설형 기준전극은 주로.

토양과 해수용이었으며 콘크리트에 적합한 기준전극은 아직 개발되어,

있지 못해 일부 상용 기준전극을 사용하고 있다 철근콘크리트구조물의.

부식모니터링용 매설형 기준전극의 적합성 여부는 콘크리트환경에서의

전기화학적 특성 화학적, ‧열적 변화와 기후조건에 따른 특성 분극 특,

성 장기간 성능 친환경성이 충분히 고려되어야 한다, , .

따라서 본 연구에서는 철근콘크리트구조물의 부식모니터링에 적용할

수 있는 매설형 기준전극으로써 콘크리트구조물에 유해한 성분이 없는

기준전극 재료를 표준화하고 염화물농도 변화와 변화에 따른 다양한, pH
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환경에서 각 기준전극의 전기화학적 특성 및 장기적 안정성을 규명하고

자 하였다.

연구 내용1.2

본 논문은 총 개의 장으로 구성되어 있으며 각 장의 주요 연구내용7 ,

은 다음과 같다.

제 1장은 서론으로써 연구배경 및 연구내용에 대하여 서술하였다.

제 2장에서는 부식모니터링의 중요성 철근콘크리트구조물의 부식모니,

터링용 기준전극에 대한 동작원리 특성 및 장단점에 대하여 기술하였,

다.

제 3장에서는 철근콘크리트구조물의 매설형 기준전극으로써 적용 가능

한 여러 종류의 재료를 표준화하기 위하여 종류의 콘크리트 환경용액과6

중성화 모사용액에서 염화물 농도에 따른 아연 흑연 혼합금속산화물, ,

이하 이산화망간 이(mixed-metal oxides ; MMO), (manganese dioxide ;

하 MnO2 기준전극의 중량감소 전위 안정성 동전위 분극특성 임피던) , , ,

스 특성을 비교하였으며 콘크리트용 기준전극으로써의 적합성을 규명하,

였다.

제 4장은 철근콘크리트구조물내에 매설하기 적합한 아연 흑연, , MMO,

MnO2 기준전극에 대하여 염화물이 없는 콘크리트 환경용액과 콘크리트중

성화 모사용액에서 전위 안정성을 연구하였다.

제 5장에서는 흑연, MMO, MnO2 기준전극을 염화물 존재 유무 하의 모

르타르에 매설하여 년 동안 전위 안정성을 연구하였고 모르타르에 매1 ,

설된 기준전극에 대해 증류수 천연해수, , 3 에서 전기화학적 안정% NaCl

성을 연구하였다.
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제 6장에서는 철근콘크리트구조물의 부식감시를 하기위하여 잠재력 있

는 매설형 기준전극으로써 MnO2 기준전극에 대한 장기 신뢰성을 연구하

였다. MnO2 기준전극을 콘크리트에 매설하고 염화물 존재 여부에 따라

개월 동안의 전기화학적 안정성을 연구하였다18 .

제 7장은 종합결론으로써 철근콘크리트구조물의 부식모니터링을 위한

매설형 기준전극의 적합성에 대하여 본 연구에서 규명된 실험결과를 종

합 정리하였다.
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제 2장 콘크리트용 부식센서의 이론적 배경

콘크리트구조물 부식모니터링의 중요성2.1

부식프로브 부식센서 의 역할2.1.1 ( )

철근콘크리트구조물의 부식모니터링을 하기위해서는 콘크리트구조물에

부식프로브 센서 를 설치할 수 있다 부식센서는 비교적 적은 감지면적( ) .

을 가진 프로브를 적절히 제어함으로써 부식손상을 측정하는 것이다[5].

부식프로브를 사용하면 다음과 같은 장점을 얻을 수 있다.

철근콘크리트구조물의 성능에 영향을 미치지 않고 부식 측정을 할①

수 있다.

부식프로브는 철근콘크리트구조물로부터 주기적으로 분리하여 상세②

하게 시험할 수 있는 작은 시편 과 같은 역할을 한다 즉(sample) .

부식프로브를 콘크리트구조물에서 분리할 수 있도록 할 경우 센서

의 부식특성과 센서신호의 상관관계를 파악할 수 있다.

부식프로브를 이용하여 재료의 종류 표면처리 상태 열처리 정도, , ,③

응력 크기 전기방식시스템의 운전상태 변화 등 다양한 조건에 대,

해 부식특성을 평가할 수 있다.

부식전위에 이상이 감지되면 사용자에게 경보를 알려 줄 수 있는④

부식측정용 센서로 이용할 수 있다.

센서 적용시 주의사항2.1.2

부식센서시스템은 구조물에 매설할 수 있는 것과 없는 것으로 분류할

수 있다 전자는 부식환경을 직접적으로 평가하기 위하여 부식센서를 구.



- 6 -

조물에 매설하는 것이다 지능형 구조물을 보면 부식센서와 구조물간의.

구별이 어려워지는 경향이 있으며 직접 부식을 측정하기위한 센서를 사,

용할 경우 센서는 실제로 모니터링되는 구조물 상태를 대표하여 부식정

보를 줄 수 있어야 한다 부식모니터링시스템을 성공적으로 설치하여 운.

영하기 위해서는 적용할 센서의 미세부분까지 주의를 기울여야 한다 왜.

냐하면 작은 결함이라 할지라도 부식센서를 정밀 모니터링설비 컴퓨터,

시스템 데이터전송장치 소프트웨어 등과 함께 사용 할 경우 큰 오류가, ,

발생될 수 있기 때문이다 이처럼 센서의 설계 제작 설치는 복잡하고. , ,

까다로운 작업이며 현재까지 공식적인 지침서나 기준도 거의 없는 상태

이다 따라서 센서를 적용할 경우 최악의 조건을 가상하여 센서를 설계.

하고 배치하여 오차를 최소화하는 것이 매우 중요하다.

콘크리트구조물의 상태조사2.1.3

콘크리트구조물에서 일어나는 현상을 파악하고 적기에 필요한 보수조

치를 하기 위해서는 콘크리트구조물의 상태조사를 정기적으로 실시하여

야 한다 상태조사시에는 건전성평가에 원칙을 두어 측정하며 측정된. ,

자료는 논리적 ‧과학적 이론에 근거하여 해석되어야 한다 콘크리트구조.

물의 상태조사를 하기위해 필요한 단계들은 다음과 같은 항목이 있다.

환경의 부식성 환경의 부식성은 대기 중의 염화물과 황화물의 오:①

염도를 분석하는 것이다 염화물농도가. 100 mg/m2 이상이나 미/day

량의 황화물이 포함되면 철근은 부식하기 쉬운 상태이다[6 또한].

수중 환경에 대해서도 경도 염화물과 황화물의 농도를 분석pH, ,

하여야 한다.

외관상태 조사 구조물의 취약 부분을 육안검사하는 것으로 콘크:②
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리트구조물에 대한 부식조사의 기본항목이다.

콘크리트 내부 철근 탐사 매설된 철근을 둘러싸고 있는 콘크리트:③

의 주요부위에 자기법과 레이더법을 이용하여 철근배근위치와 피

복두께를 파악하는 것이다.

콘크리트 비저항 철근이 부식하기 시작하는 시점과 진행속도는:④

사용된 시멘트의 특성과 콘크리트의 투수성에 달려있다 콘크리트.

의 전도성은 공극내 수용액에서 이온이 얼마나 잘 이동할 수 있는

가를 나타내는 척도이므로 투수성이 높은 콘크리트는 전도성이,

높아 비저항이 낮아지게 된다 따라서 콘크리트 비저항을 측정함.

으로써 콘크리트에 매설된 철근의 부식 가능성을 간접적으로 예측

할 수 있다.

콘크리트 중성화 콘크리트의 중성화깊이를 측정하여 콘크리트구:⑤

조물의 열화정도를 파악하는 것이다 측정방법에는 페놀프탈레인.

법 시차 열중량 분석에 의한 방법 선회절에 의한 방법 전기화, , X ,

학적 방법 등이 있다 페놀프탈레인법은 페놀프탈레인. 1 용액을%

대상부위의 파단면에 분무하여 중성화 깊이를 측정하는 방법으로

써, pH 8.2 ~ 범위의 중성에서는 변색하지 않고10 , pH 이상의10

알칼리성에서는 붉은색으로 발색한다 중성화깊이는 콘크리트 표.

면에서 발색점까지의 깊이를 측정한 값이다.

개로전위 콘크리트 표면에서 기준전극을 이용하여 철근의 개로전:⑥

위를 측정하여 부식가능성을 평가하는 것이다 부식판정기준은 포.

화황산동 기준전극을 기준으로 하였을 때 전위측정값 이(E) -200 ㎷

이면< E 90 이상 부식 없음% , -350 < E -200㎷ ≤ 이면 부식㎷

발생 불확실, E -350≤ 이면 90㎷ 이상 부식이 존재하는 것으로%
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판정한다 측정된 개로전위로 부식률과 부식정도를 알 수는 없다.

[7].

염화물 량 콘크리트 표면에서 철근 깊이까지 콘크리트에 함유된:⑦

염화물의 분포를 파악하는 것이다 콘크리트의 염해는 철근부식.

등 구조물에 심각한 문제를 일으킬 수 있으므로 염화물의 한계치

를 1.2 kgf/m3 이하로 규정하고 있다.

콘크리트 비저항 선형분극저항 개로전위는 철근콘크리트구조물의 영, ,

구적인 부식모니터링기술로 고려할 수 있는 항목이다 또한 철근콘크리.

트구조물에 대한 부식률을 모니터링하기 위하여 다양한 장비들이 개발되

어 왔으며 문헌에 보고된 장비들은 다음과 같다, [3, 8].

① ULFACIS(ultra low frequency AC impedance spectroscopy,

Standard Research Institute, Menic Park, CA)[8]

② GECOR(GEOCISA, Madrid, Spain)[9]

③ 의FHWA 개발장비(Federal Highway Work Administration,

Washington, DC)[10]

④ CAPCIS(Corrosion and Protection Centre Industrial Services,

Manchester, UK)[11]

3LP(K. C. Clear, Inc.)[⑤ 11]

Portable Corrosion Monitor (Nippon Steel Corporation)[⑥ 12]

상기의 부식모니터링장비들도 각각 장단점을 가지고 있으며 철근콘크,

리트구조물의 부식모니터링을 위한 표준화된 기술은 없는 상태이다.
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철근콘크리트구조물의 유지관리에 대한 패러다임 변화2.1.4

현재 부식환경에 있는 철근콘크리트구조물을 진단하는 기술은 잘 정립

되어 있어 많은 기술들이 평가에 사용되고 있다[13-20 염화물이 존재].

하는 콘크리트에 대한 부식 평가를 위하여 다양한 전기화학적 기술들도

소개되어 있으며[21-26 이 기술들은 구조물의 상태에 따라 단독 또는].

조합된 방법으로 사용된다 최근 대다수 콘크리트 전문가들에 의해 콘크.

리트구조물의 유지관리에 대한 패러다임이 수동적에서 능동적으로 변화

함에 따라 구조물의 열화속도에 관심을 가지게 되면서부터 시간에 따른

상태변화의 모니터링기술이 더 중요하게 되었다 이 모니터링기술은 현.

재 신설 구조물에 주로 적용되고 있으며 기설 구조물의 경우에는 부식,

손상이 발견되었으나 보수 조치를 곧바로 시행할 수 없을 때 적용하고

있다.

최근에는 기설 구조물의 주요 열화 메커니즘인 철근부식 콘크리트 중,

성화 동결융해손상 알칼리골재반응 기계적손상 과하중 을 모니터링하, , , ( )

기위한 프로브들이 많이 소개되고 있다 콘크리트구조물의 열화과정은.

콘크리트 표면 또는 종단면에서 기계적인 파라미터 변형 휨 진동 음( , , ,

향 뿐만 아니라 주요재료의 파라미터 온도 수분 염화물농도 부식) ( , , pH, ,

전류 부식률 부식개시시점 를 모니터링함으로써 예측할 수 있다 현재, , ) .

교량 원자력 주택 건축물 항만구조물 등의 산업분야에서 일부 부식, , , ,

모니터링을 위한 센서들이 사용되고 있다.
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센서의 동작원리 및 특성2.2

현재까지 콘크리트구조물의 건전성 평가를 위해 개발되어 있는 센서는

다음과 같다.

① 화학마이크로 센서 화학반응 이용: ( 산소 가스농도 측정pH, , )

② 링센서 매크로셀 센서 전위 매크로셀 전류 전기저항 온도 측/ : , , ,

정 전도도 중성화깊이 측정( , )

③ 음향 센서 음향방출 원리 이용 와이어 강연선 철근파괴 감지: ( , , )

④ 염화물이온 센서 자계 원자핵 에너지 전이 전위차 은 염화은: , , ( /

와이어 이용 염화물이온 농도 측정) ( )

⑤ 자동도면화 센서 전자기 마이크로파 방사선 감마선 선 비: , , ( , X ),

저항 이용 철근두께 위치 방향 피복두께 측정( , , , )

⑥ 센서 광 간섭 측정 광섬유와 기준 광섬유 이용 응력 초SOFO : ( ) ( ,

기 콘크리트 변형 측정)

⑦ 스트레인 게이지 저항 압전 이용 응력 인장 측정: , ( , )

⑧ 광섬유 센서 광출력 변화 이용 응력 측정: ( )

⑨ 리본형 센서 연자성체의 자계 변화 고조파크기 변화 이용 온도: , ( ,

응력 측정)

⑩ 센서 전기저항 서미스터 이용 콘크리트 전도성 피Covercrete : , ( ,

복온도분포 측정)

⑪ 습도 센서 다중링 전극 교류저항 공진주파수 측정 습도분포와: , , (

침투깊이 측정)

⑫ 반전지 센서 전위 측정 철근부식 진단: ( )

상기 센서의 동작원리 특성 기술동향에 대하여 아래에 기술하였다, , .
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전기화학적 센서2.2.1

화학마이크로 센서(1)

화학마이크로 센서 는 센서재료의 직접적인 화(chemical microsensors)

학반응을 이용하여 부식환경에 노출되어 있는 구조물의 상태를 측정하는

것으로 전극전위와 센서출력신호의 측정 또는 전기화학적 노이즈의 측,

정과 같은 전기화학적 방법들을 이용하고 있다[27 유리전극 센]. pH , pH

서 반도체기반 소형 산소센서와 지르코니아를 사용한 전위측정 가스센,

서가 이 범주에 속하며[28 센서의 수명과 성능은 센서의 동작온도와],

분석되는 화학적 환경에 의해 많은 영향을 받는다 건축재료의 부식거동.

측정용으로는 주로 전도도와 전위 측정[29 분극법 임피던스분광학], , ,

전기화학적 노이즈 현미경 광학현미경과 주사전자현미경 등이 이용되, ( )

고 있다.

링센서 매크로셀 센서(2) /

년에 사다리형 양극 시스템이라고 하는 특수 매크1990 (anode-ladder)

로셀시스템이 신설 콘크리트구조물의 부식모니터링용으로 소개되었으며,

Fig. 2.1은 이 시스템 사진이다 이 센서시스템은 콘크리트의 깊이별 센.

서 주변의 전위와 콘크리트의 전기저항을 측정함으로써 염화물 침투로,

인하여 철근이 부식하기 시작하는 임계 깊이까지 콘크리트환경 변화를

모니터링할 수 있다 따라서 시간 부식의 관계를 예측하여 콘크리트의. -

균열과 박락이 발생하기 전에 사용자가 예방대책을 세울 수 있는 정보를

제공한다.
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Fig. 2.1 Anode-ladder system[31]

이 센서의 구조와 원리를 자세히 설명하면 다음과 같다 사다리형 양.

극 시스템은 주 모니터링 센서로써 온도 센서가 포함된 개 양극 사다6 ,

리형 양극에 대한 보조전극으로써 40 길이의 백금피복 티타늄cm (8 직㎜

경 음극 철근으로 구성되어 있다) , . Fig. 2.2는 부식환경에 있는 콘크리

트 내부에 사다리형 양극과 같은 원리를 갖는 확장형링 양극을 설치하는

과정을 보여주고 있다.

부식모니터링 센서는 콘크리트내 철근이 염화물에 의한 매크로셀 부식

의 영향을 감지하는 것으로써 철근 표면에서 양극과 음극사이에 흐르는,

매크로셀 전류를 측정함으로써 부식을 감지한다[30 이 기법은 특정한].

위치에 설치된 강봉에 대하여 전기신호를 측정함으로써 염화물과 같은

부식유발 이온의 침입이나 콘크리트 중성화 깊이를 모니터링하는데 사용

될 수 있다 염화물이 없고 중성화도 되지 않은 정상적인 콘크리트의 경.

우에는 콘크리트 공극 내부의 알칼리성 용액에 의해 양극과 음극 모두
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(a) Concrete surface in
aggressive environment 

(b) Drilling of a hole
Ø 30 or Ø 56 mm

(c) Inserting of the
expansion-ring anode

(d) Expanding of the rings (e) Inserting the removable
protection cap

(f) Inserting plug during
measurements

depth depth depth

(a) Concrete surface in
aggressive environment 

(b) Drilling of a hole
Ø 30 or Ø 56 mm

(c) Inserting of the
expansion-ring anode

(d) Expanding of the rings (e) Inserting the removable
protection cap

(f) Inserting plug during
measurements

depth depth depth

Fig. 2.2 Installation procedure for the expansion-ring anode

into the concrete[31]

부식으로부터 보호된다 부동태 상태 반면에 임계염화물량에 도달하거( ).

나 콘크리트 중성화에 의해 콘크리트의 가 낮아지면 철근표면은 부식pH

되기 시작한다 염화물에 오염되거나 중성화된 콘크리트에서 양극과 음.

극으로 작용하는 영역을 분리하여 외부에서 강과 귀금속 사이에 발생하

는 전자의 흐름을 측정할 수 있다 이때 측정전극은 동일 깊이에 있는.

철근과 같은 부식상태를 측정할 수 있도록 철근과 같은 강을 사용한다.

사다리형 양극 시스템에 있어서 측정전류값에 따른 부식상태는 다음과

같다[31].

결합 후 초간 전류값5 15① ＜ 시간 후 전류값(24 1.5㎂ ＜ 부식):㎂

없음
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결합 후 초간 전류값5 15② ＞ 시간 후 전류값(24 1.5㎂ ≫ 부동):㎂

태피막 파괴

이 센서의 장점은 철근의 부식여부를 알려줄 뿐만 아니라 부식시점을

예측할 수 있고 염화물농도분포의 간접 측정이 가능하며 사람의 접근, ,

이 어려운 장소에 설치하면 경제적이다 응용 분야는 부식환경에 노출된.

해양구조물 해안 인근 건축물 주차용 건축물 터널 기초 등이 있다, , , , .

또한 사다리형 양극과 같은 원리를 가진 다중 소형 전극으로 된 부식

센서가 콘크리트구조물의 국부부식측정용으로 소개된 바 있다[32].

음향 센서2.2.2

음향센서시스템은 음향방출현상을 이용한 것이며 압전가속도계와 필,

터로 구성된다 압전가속도계는 부식에 의한 와이어의 단선에서 방출되.

는 주변잡음 이상신호를 감지하고 필터는 방출신호와 다른 지점의 음향,

신호를 구별함으로써 부식지점을 연속적으로 모니터링할 수 있다.

이 센서의 동작원리를 설명하면 다음과 같다 와이어 강연선 철근과. , ,

같이 응력을 받는 고장력강이 파괴되는 순간에 에너지 방출이 일어나서

구조물에 음향으로 분산되고 콘크리트 표면에 설치된 센서에서 음향신호

를 감지한다.

이 센서는 포스트텐셔닝 긴장재의 와이어단선 감지 모니터링시스템[3

3 과 콘크리트의 미세균열 측정시스템] [34 에 적용되고 있다] .
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염화물이온 센서2.2.3

해염에 의해 콘크리트에 축적되는 염화물은 콘크리트에 매설된 철근을

부식시켜 교량 도로 주차용 건축물과 같은 콘크리트구조물을 위협한, ,

다 실제로 염화물이온의 침입은 콘크리트구조물의 주요 열화원인으로.

써 콘크리트 내부에 매설된 철근의 부식은 철근주변에 염화물이온 농도,

가 0.2 에 도달할 때 발생한다고 알려져 있다 콘크리트구조물의% [35].

부식은 노출된 환경 철근의 매설깊이 콘크리트의 품질에 따라 달라지, ,

며 빠르면 초기 몇 년에서 늦으면 구조물의 수명동안 시작되지 않을 수,

도 있다 이러한 철근의 시간 부식 파라미터는 구조물의 수명을 결정하. -

는 주요 요소이므로 콘크리트 품질 노출환경 콘크리트 내부의 초기 염, ,

화물농도에 관한 시간 부식 관계를 규명하기 위하여 많은 연구가 수행되-

었다 이러한 연구에서 콘크리트구조물의 염화물함량과 농도분포는 콘크.

리트샘플을 채취하여 습식화학적 방법을 통해 추출된 염화물함량을 측정

함으로써 수행되었다 이 방법은 콘크리트샘플 자체의 중량에 근거하여.

염화물함량을 측정하는 것이다 이 시험은 대체로 구조물이 예상 수명에.

가까워졌을 때나 열화의 증거가 잠재적인 부식문제를 일으킬 수 있는 구

조물 수명말기에 시행된다.

이러한 염화물에 의한 손상정도를 예측하기 위하여 콘크리트 내부에서

염화물농도를 알려주는 센서가 필요하다 매설형 핵자기 공명. (nuclear

진단장치는 콘크리트의 염화물농도를 측정하는 센magnetic resonance)

서의 하나이다 이 장치는 염화물 측정이 매우 정확하며 염화물[35-39]. ,

에 의한 화학적 상호작용이 없으므로 구조물의 수명예측용으로 우수하다

는 장점이 있으나 장치가 크고 사용에 전문적인 지식과 비용이 많이 드,

는 단점이 있다.
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콘크리트에서의 또 하나의 염화물농도 현장측정용 센서로써 순은에 염

소피막을 생성시킨 은 염화은 와이어 전극은 콘크리트에 직접/ (Ag/AgCl)

매설하여 염화물함량을 측정 할 수 있다 이 센서는. Ag+ 또는 Cl-이온의

활동도의 변화에 의해 민감한 전위차반응을 보이며 기계적으로 안정하므

로 콘크리트구조물의 염화물함량 측정센서로써 사용될 수 있다[40 제].

작비용이 적은 장점은 있으나 은 염화은 와이어 전극에서/ Cl-이온이 용

해되어 떨어져 나가면 전위값이 불안정하므로 단기간 측정용으로 사용되

고 있다.

자동도면화 센서2.2.4

기설 콘크리트구조물내에 있는 철근을 비파괴적인 방법으로 도면화할

필요가 있는 경우에 적용하는 센서로써 구조물의 변형이 발생하거나 광

범위한 유지보수가 요구되거나 설계도면이 없을 때 이용하며 측정결과,

를 이용하여 철근의 위치 직경 콘크리트 피복의 깊이를 도면에 나타낼, ,

수 있다 철근의 자동도면화를 위해서는 센서의 신뢰성과 철근의 수동.

및 자동도면화를 위한 알고리즘이 필요하다 또한 자동도면화방식을 이.

용하기 위해서는 철근의 위치에 대한 정의와 곧거나 굽은 철근의 도면화

알고리즘이 필요하다 측정시 자동도면화의 오차는 수동도면화. (5 에)㎜

비해 10 정도로 크지만 자동도면화하는데 걸리는 시간은 수동도면화,㎜

의 절반정도이므로 넓은 표면을 도면화할 경우에는 자동도면화의 효율이

더 높다 자동도면화센서는 다음과 같은 종류가 있다. .

전자기 커버미터(electromagnetic covermeters)[① 41-44]

② 자기력계 기반 센서시스템(magnetometer-based sensory systems)

[45]
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마이크로파 스캐너(microwave scanners)[③ 46]

방사선 사진법 센서 시스템(radiographic sensory systems)[④ 47]

비저항 측정 시스템(e⑤ lectrical resistivity measurement systems)[48]

감지동작의 기본원리를 다음과 같이 간단하게 요약하였다.

(1) 전자기 커버미터 센서 시스템

모든 커버미터는 전자기로 동작되며 탐색헤드의 코일권선에 흐르는,

전류에 의해 발생되는 자계는 콘크리트를 통해 전파되어 철근과 같은 매

설금속물과 상호작용을 한다 이 상호작용에 의해 철근의 투자율과 도전.

율에 따라 차 자계를 일으켜 헤드에 다시 전파된다 차 자계는 헤드의2 . 2

차 코일에 의해 차 자계를 변조하는 장치에서 감지하게 되며 수신된2 1 ,

신호의 크기는 철근 크기가 증가함에 따라 증가하게 되고 철근과의 거,

리 피복두께 가 증가함에 따라 감소한다 이 장치는 측정시 철근의 위치( ) .

를 정확히 예상하고 한 개의 철근이 차 자계 범위 내에 존재한다고 가1

정함으로써 수신신호의 세기를 거리로 변환하여 콘크리트 피복의 깊이,

를 나타낸다.

커버미터는 자계를 일으키고 이 자계가 철근에 의해 방해를 받을 때, ,

그 특정신호가 제어장치에 전송되어 철근의 크기 위치 방향을 유추하, ,

게 된다 센서시스템은. Fig. 2.3에 나타낸 바와 같이 가지 센싱프로브3

인 철근위치추적용 스폿프로브 심도프로브 직경프로브로 구성되어 있, ,

다.
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Fig. 2.3 Position of a covermeter probe on a concrete surface[41]



- 19 -

커버미터는 프로브의 크로스와이어에서 최근접 철근까지의 거리를 측

정한다. Fig. 2.3에 나타낸 것과 같이 철근직경이 콘크리트 피복 두d,

께가 콘크리트 표면에서 프로브의 교차점부터 철근축의 투영선까지D ,

의 거리가 이라하면 커버미터의 측정값 은L , r 식 (2.1)과 같이 주어진

다.

 

 


   


(2.1)

측정방법은 예정된 주사경로를 따라 프로브를 콘크리트 표면에 근접하

여 움직이면서 조사한다 주사격자상에서 센서의 위치뿐만 아니라 센서.

로부터 얻어진 데이터는 커버미터의 신호처리장치에 전달된다 그때 스.

폿프로브는 철근의 위치를 결정하는데 사용되고 직경프로브는 철근의,

크기를 결정하는데 사용된다 스폿프로브가 동작하기 위해서는 철근의.

방향이 주사경로와 수직이 되어야하며 그렇지 않을 경우 철근의 위치는,

나타나지 않는다.

콘크리트시편에서 커버미터의 정확도는 British standard 1881 part

204 : 에서 규정하고 있으며 실험실 조건하에서 개 철근에 대한 피1988 , 1

복을 측정할 때 나타나는 피복 오차는 ±5 또는% 2 이내이다[㎜ 42 현].

장 조건에 따라 에서는 평균British standard ±5 또는 15㎜ 의 정확도%

가 현실적으로 제안되고 있다 최근에 개발된 커버미터는 상당히 개선되.

어 대체로 1 이내의 정확도를 가진다 또한 는 오차% . British standard

가 발생할 수 있는 잠재적인 외부요인을 다음과 같이 열거하였다.

다수의 철근 겹침 횡방향 강재 또는 간격이 근접한 철근, ,①

소량의 철망 매설된 못 또는 철근과 콘크리트 표면 사이의 다른,②
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금속들

시멘트내의 철함유량의 변화와 자기적 특성을 가진 골재의 사용③

누설자장 또는 콘크리트 표면의 산화철 코팅④

측정결과의 해석은 이와 같은 외부요인을 감안해야 하며 정확한 철근,

의 위치를 확인하기위해서는 반복적 조사가 필요하다.

자기력계 기반 센서 시스템(2)

자기력계 기반 센서 시스템은 금속체의 자장측정에 기반 기술을 두고

있으며 철근의 위치 방향 깊이에 대한 자료는 제공할 수 있지만 철근, , ,

직경을 측정한 자료는 신뢰성이 낮다 그 이유는 콘크리트 표면 근처에.

있는 다른 금속체에 의한 자장의 영향을 받을 경우 측정 오차가 크게 되

기 때문이다 대안으로는 모든 공간에서 자장을 일으키는 긴 솔레노이드.

를 사용하는 것이다 따라서 철근은 이 자장에 의하여 자화되고 부가적.

인 자장이 유기되며 측정된 총 자장을 분석하여 철근의 정확한 위치를,

얻게 된다.

마이크로파 스캐너(3)

마이크로 스캐너는 콘크리트 표면 쪽을 향하여 짧은 파장내에서 방출

되는 전자기 에너지를 이용한다 마이크로파가 금속 방해물과 마주쳤을.

때 반향되어 돌아오고 방해물의 위치는 반향음의 증폭 변화 펄스의 방, ,

출과 반향음의 감지 사이에서 소실되는 시간으로부터 감지된다 마이크.

로파와 관련된 다음의 가지 특성이 콘크리트의 비파괴 기술로 이용된4
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다 즉 마이크로파 스캐너의 유전체 예 콘크리트 관통 능력. ( , ) ,① ②

도전체 예 철근 와 계면으로부터의 마이크로파의 반향 마이크로파( , ) , ③

신호의 분극성 비교적 작은 파장을 사용할 수 있는 소형 프로브의, ④

제작가능성.

투과된 레이더 신호 출력은 매우 낮아 위험하지 않으며 현장 시험시,

설정시간은 다른 기술 예 방사선사진법 비저항 과 비교해서 짧고 데이( , , )

터 수집도 쉽다.

방사선 사진법 센서 시스템(4)

방사선 사진법 센서 시스템은 매핑영역에서 진행하는 감마선이나 선X

을 사용한다 이 시스템에 의하면 철근은 콘크리트 표면에서 상당히 떨.

어진 거리에서도(500 이상 실제 형태를 감지할 수 있다) .㎜

일반적으로 방사선사진법은 매설된 물체를 찾는데 가장 안전한 기술이

며 선형이나 판형의 물체를 감지하고 피복의 두께를 측정하는데 적당하,

다고 알려져 있다 방사선사진법이 비파괴 방법으로 콘크리트 시험에 사.

용되는 것은 비교적 새로운 분야로써 주 응용 분야는 철근의 존재 여,

부 철근 위치와 크기 결정 다짐의 결여나 간극의 존재 케이블 덕트, , ,

내부의 강연선의 배열 콘크리트내의 간극 그라우트내의 간극 또는 와, ,

이어의 스내핑과 같은 콘크리트의 상태를 측정하는 것이다.

비저항 측정시스템(5)

비저항 측정시스템은 물체의 전도성과 피복 두께 측정에 적용되고 있

으며 때때로 콘크리트 내부에 매설된 철근의 위치를 측정하기위하여 적,



- 22 -

용된다.

철근이 콘크리트 내부에 깊이 매설되어 있지 않은 경우에 적절한 방법

은 수동 및 자동도면화의 양자 모두를 이용할 수 있는 전자기 커버미터

이다 커버미터 시스템은 철근의 크기뿐만 아니라 깊이까지 감지할 수.

있고 디지털로 기록되는 측정값은 해석하기 쉬우며 측정 정확도도 건, ,

축시공상의 일반 허용오차 범위 내에 있기 때문이다.

센서2.2.5 SOFO

콘크리트 주입부터 초기열화에 이르기까지 콘크리트 특성을 모니터링

하기 위해 개발된 장치에 대한 문헌은 거의 없다 초기열화시 발생되는.

콘크리트의 변형은 점성과 혼합물의 강도가 낮기 때문에 측정하기 어렵

다.

과 은 단일모드 광섬유에 의한 간섭측정기술을 이용하여Glisic Simon

종래의 토목공학재료 콘크리트 강철 목재 로 지어진 토목구조물의 변( , , )

형을 측정할 수 있는 SOFO(surveillance d'oubrage par fibers optiques

광학 섬유에 의한 구조물 감시 시스템을 개발하였다; ) [49 센서]. SOFO

는 Fig. 2.4에 나타낸 것과 같이 두 개의 단분자 광섬유인 측정 광섬유

와 기준 광섬유로 구성되어 있다 측정 광섬유는 주 구조물과 기계적으.

로 결합하여 구조물의 변형에 따르는 반면 기준 광섬유는 측정 광섬유,

근처에 위치해 있고 연결이 느슨하여 구조물의 거동과 독립적이다 구조.

물의 변형이 일어나면 두 광섬유 사이의 길이 차이에 변화가 발생하는

원리를 이용하였다.

초기열화에서 콘크리트 거동을 감시하기 위해서는 견고한 센서가SOFO

필요하다 표준 센서는 초기의 콘크리트 변형 열팽창과 수축 을 측. SOFO ( )
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Mirrors Reference fiber Measurement fiber PVC tube Coupler Connector

Anchor pieces

Active zone Passive zone

Fig. 2.4 A standard SOFO sensor[49]

정할 수 있고 견고한 센서는 콘크리트의 경화시간을 측정할 수 있, SOFO

으며 철근의 초기 응력을 구할 수 있다. Fig. 2.4는 표준 센서의SOFO

구조를 나타낸 것이며 변형을 측정하는 활동영역 과 정보, (active zone)

안내 역할을 하는 수동영역 으로 구성되어 있다 이 센서(passive zone) .

는 교량 댐 터널 말뚝과 같은 여러 가지 종류의 구조물에서 성공적으, , ,

로 사용된 바 있다.

스트레인 게이지2.2.6

스트레인 감지는 스마트 구조물에 필요하며 구조물 건전성 모니터링,

에는 비가역적 스트레인 감지가 사용되고 동적 하중 모니터링에는 가역,

적 스트레인 감지가 사용된다 일반적으로 가역적 스트레인 감지가 비가.

역적인 스트레인 감지보다 더 어려운데 그 이유는 가역적 스트레인 크기

는 비가역적 스트레인 크기보다 작고 가역적 스트레인 감지는 실시간으,

로만 모니터링될 수 있는 반면 비가역적 스트레인 감지는 실시간으로 모

니터링되지 않아도 되기 때문이다.
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스트레인 감지 기능은 전기 응답신호로 변환되어 정보를 제공하는데,

스트레인 센서가 필요한 경우는 다음과 같다 즉 작은 스트레인에서 파.

단까지 넓은 범위의 스트레인 응력 감지가 필요한 경우 센서의 반복적/ ,

인 사용에서 스트레인이 제거될 때 가역적 반응이 필요한 경우 고가의,

주변 장치가 필요 없는 손쉬운 반응 측정이 필요한 경우 구조물의 구조,

적 성능에 부작용이 없는 센서가 필요한 경우 화학적 안정성과 내구성, ,

비용이 저렴한 센서가 필요한 경우이다.

또한 신장계 센서 는 철근에 부식생성물이 형(extensivemeter sensors)

성되어 근처의 모르타르가 인장을 받을 때 적용가능하다 이 기술은 철.

근 부식생성물로 인해 인장이 발생하면 발생된 인장은 매설된 스트레인,

게이지 신장계에서 모니터링되며 주변 온도와 시편 체적 변화에 대해,

보정되어진다 이 방법은 비파괴적인 방법이지만 부식생성물의 형성에.

직접적으로 관련되어있다.

와 는 이 방법을 시험하고 검증하기 위하여 여러 종류Batis Routoulas

의 모르타르 시편에 적용하였다 스트레인 게이지. (30 mm×10 mm×3 크mm

기 는 뒷면이 아크릴로 된 합금으로 만들었으며 동작온도 범위는) Cu-Ni ,

0 ~ 150 이었다 스트레인 게이지를 철근 모르타르 시편에 매설한 후.℃

부식을 가속화하기 위해 시편을 3.5 용액속에 침지시키고 철근wt% NaCl

과 흑연 기준전극 사이에 일정 전압을 인가하였다 부식인자와 콘크리트.

혼합물의 부식방지 효과에 대한 실험실 연구에서 철근의 중량감소 시편,

을 통과한 전하량 모르타르의 다공성 시험결과로부터 이 방법의 신뢰성,

과 적합성을 입증하였다[50].

탄소섬유보강 시멘트는 전도도에 대한 스트레인 효과로 인해 시멘트

자체의 스트레인을 감지하는 것이 가능하다 과 은 이런 압전스. Wen Chung
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트레인 센서의 종류를 정리하였으며[51 콘크리트에 탄소섬유를 첨가하],

여 콘크리트 자체가 스트레인센서로 작용하는 새로운 감지 기술도 소개

된 바 있다[52 응력 풀림]. -   비정질 자기 리본에 기초한

두 개의 코일 스트레인 센서가 설계 조립되어 평가한 결과 민감도는 옥,

외측정용의 저가 휴대용장치가 허용하는 저항게이지와 비교하여 높았다

고 보고하였으며[53 대형 자기저항센서], (giant magnetoresistive

와 와전류센서가 고감도 응력측정에 사용되어 기계적인 응력측정sensor)

기술을 근본적으로 향상시켰다[54 또한 교량의 내하력을 실험하기위하].

여 1자유도 모델을 사용하는 가속도계의 적용에 대해 문헌에 논의된 바

있다[55].

스트레인 게이지는 저가이고 취급이 용이하며 신뢰성이 높아 사용되, ,

는 센서이다 최근의 연구에서 가속도계가 이러한 목적으로 스트레인 게.

이지보다 더 큰 장점이 있음을 보여주었다 등은 가속도계의. Mostafiz

응답 연구에서 종래에 측정된 스트레인 게이지 데이터와 결과를 비교하

여 콘크리트 교량을 시험할 때 가속도계가 가장 유리하다는 결론을 내렸

다[56 콘크리트는 항상 어느 정도 균열이 있기 때문에 스트레인 게이].

지가 균열의 영향을 감지하기 위해서는 부착위치를 잘 선정해야 한다.

그러나 가속도계는 균열 정도에 상관없이 빔의 광범위한 거동을 모니터

링할 수 있다 또한 가속도계 데이터는 차량과 교량의 동적 상호작용을.

측정하는데 있어 유용하며 차량 충돌계수도 산정할 수 있다, .

광섬유 센서2.2.7

광섬유 센서는 콘크리트구조물의 상태를 평가하는데 있어서 우수한 비

파괴적인 방법으로 알려져 있다[57-63 광섬유를 이용한 장치는 콘크리].
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트구조물의 현장 건전성 모니터링 진단 제어에 상당한 주목(in-situ) , ,

을 받고 있다 기존의 비파괴 진단 기술과는 대조적으로 광섬유 센서는.

원격 측정을 통해 구조물의 미세한 상태변화를 감지할 수 있으며 구조,

물과 일체화시켜 기계적 또는 환경적 요인으로 유발되는 콘크리트 열화

의 개시와 진행과정을 모니터링할 수 있다.

는 광섬유 센서와 시멘트혼합물의 응용에 대한 기술동향을 소개Ansari

하였다[64 자기 스트레인 모니터링시스템을 구성하기 위하여 구조물].

내부에 센서를 매설하여 시스템의 건전 상태를 스스로 감지하고 사용 중

어떤 상황에서도 사용자에게 응답신호를 보낼 수 있도록 하였다 매설된.

센서는 극히 작기 때문에 구조물의 크기와 기계적 특성에 영향을 받지

않고 정확도와 분해능이 높은 정보를 제공할 수 있다 광섬유 센서는 기.

존의 스트레인 측정 장치에 비하여 많은 장점이 있다 즉 확실히 측정하.

고 복합기술을 사용하여 개의 광섬유로 다른 위치의 스트레인을 측정, 1

할 수 있으며 대량 생산으로 생산단가가 낮고 주 재질의 기계적 특성, ,

에 영향을 미치지 않고 구조물에 매설할 수 있다.

현재 광섬유 센서장치는 국부형 복합형 분포형 센서시스템이 개발되, ,

어 적용되고 있다. Fig. 2.5는 국부형 광섬유 센서의 개념도를 나타낸

것이다.

스마트구조물시스템의 비파괴 평가를 위해 장주기 격자(long-period

이하 에 기초한 광섬유 센서가 보고된 바 있다grating ; LPG) [65 표준].

코닝 섬유로 가공된 센서는 철근 시편에 부착되어SMF-28 LPG 0 ~ 35 kN

의 하중을 원주 방향으로 받고 센서의 성능은 광학분광분석기로 모니터,

링된다 단주기 광섬유 격자. Bragg (short-period optical fiber Bragg

이하 센서 또한 상기 상황 하에서 시험된 바 있다grating ; FBG) . LPG
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Microbend strain sensor

Light in Light out

Concrete surface

Deformed concrete surface

Fig. 2.5 Localized type fiber optic sensor[64]

와 양자의 성능은 신장계를 사용하여 측정된 스트레인과 일치되는FBG

것을 보였다 센서는 분포형 센서응용분야에 주목을 받고 있으며. FBG ,

구조물에 따른 스트레인분포를 공급하기 위하여 시간과 파장분할 기술의

사용에 역점을 두고 있다 스트레인 측정값은 다중 센서로부터 얻어지.

며 다중 센서는 철근과 결합되어 콘크리트에 부착된 복합재료내에 매설,

되어 있다 광섬유 스트레인 게이지를 개발하는데 어려운 점은 온도와.

스트레인의 상호의존성이다 광섬유 자체의 열적 민감도와 주재료의 열.

팽창으로 인하여 광섬유의 출력이 변화할 때 구조물의 변형에 의한 스트

레인의 변화로 오해하게 될 수 있기 때문이다 이러한 상호의존성을 열.

적유도 겉보기 스트레인 또는 간단히 겉보기 스트레인이라고 한다.

등은 시멘트 혼합물에 매설된 광섬유 센서의 열적유도 겉보기 스Davis

트레인을 평가하기 위한 시제품을 제작하고 다수의 시멘트 주재료에 대,
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하여 매설 광섬유의 열적유도 스트레인 영향을 백색광 광섬유 Michelson

간섭계로 측정하였다[66 등은 년도에 교량모니터링용으]. Maaskant 1997

로 센서를 성공적으로 제작한 바 있다FBG [67].

리본형 센서2.2.8

부식모니터링뿐만 아니라 온도와 응력을 측정하기 위한 연자성체의 리

본형 센서는 자기적인 호출신호에 응답하는 센서에 의하여 발생되는 고

차 고조파 크기의 변화를 근본원리로 하였다(higher-order harmonics) .

이 센서는 물체에 관계없이 동작하므로 콘크리트나 플라스틱과 같은 비

금속의 불투명한 구조물 내부에 견고하게 매설할 수 있고 하나의 동일,

평면상에 있는 호출 코일과 감지 코일을 통하여 원격으로 모니터링된다.

센서의 상대 위치에 따른 영향은 고조파진폭비를 추적함으로써 제거할

수 있게 되므로 넓은 지역의 모니터링이 가능하다 따라서 이 센서를 이.

용하여 콘크리트구조물내 온도와 응력 측정을 위한 장기 구조물 모니터

링이 가능하다.

와 는 새로운 센서기반은 응력과 온도에 대한 원격조회측정Ong Grimes

능력이라고 기술하였다[68 연자성체 리본의 합금구성은]. Fe, B, Si, C,

이며 두께는 대략Ni, Mo, Co , 25 ~ 28 이다 이 센서는 직류전계를 발.㎛

생하기 위한 직류전원공급장치와 자장을 발생시키는 함수발생기에 연결

된 여자코일로 구성된다 여자코일과 동일평면상에 있는 감지코일은 스.

펙트럼분석기를 사용하여 포착한 고조파크기와 함께 센서의 응답을 모니

터링한다.

기계적으로 진동하는 자기탄성 센서와는 대조적으로 고조파 센서의 동

작원리는 전자기를 이용하므로 콘크리트 나무 또는 플라스틱 같은 고형,
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물에 매설할 수 있으며 콘크리트 내부의 온도와 합판의 응력 등을 모니

터링할 수 있다 이 센서는. 20 ~ 90 의 온도범위에서 선형적이고 가역℃

적이며 낮은 응력이 가해졌을 때는 가역적 반응을 나타내지만 그 이상,

이 되면 응력반응은 비가역적이 된다 고조파 센서에 비가역적인 응력반.

응이 나타나면 구조물내부에 손상을 초래할 만큼 큰 응력이 가해졌는지

를 알 수 있다 고조파 센서는 염화물이온에 의해 표백 용해되면서 비가.

역적인 반응을 하기도 한다 따라서 응력 온도와 더불어 고조파 센서는. ,

콘크리트 도로 교량 등에 염화물이온의 위험수준을 알려주는 용도로도,

사용할 수 있다 이 센서는 비교적 단가가 낮기 때문에 필요에 따라 일.

회용으로 사용할 수도 있다.

센서2.2.9 Covercrete

콘크리트표층부의 성능은 콘크리트구조물의 열화정도를 지배하는 주요

인자이다 피복과 철근은 콘크리트를 직접적으로 파괴하거나 철근의 부.

식을 개시하는 부식인자에 대한 장벽역할을 한다 여기서 내구성지수로.

써 콘크리트 이하 의 수분 가스 침투특성과 투Cover-zone ( Covercrete) ,

수성 흡수성 확산이라는 사용되는데 콘크리트의 투수성은 실험실 환, , ,

경에서 많은 연구가 진행되어 왔으며 등에 의해 다양한 시험방McCarter

법이 개발되었다[69-72 그러나 이러한 기술이 현장에서 잘 적용되었는].

지는 알기 어렵다 예를 들어 의 전류와 이전 수분상태에 대. Covercrete

한 초기 표면흡수성시험(initial surface absorptive property test ;

은 현장의 콘크리트에 직접 적용하기 불가능하기 때문이다 반면에ISAT) .

실험실 시험은 개별 투수성능 확산계수 투수성 흡수성 을 측정할 수( , , )

있으나 여기에서도 실제로는 질량수송 과 흐름과정(mass transport) (flow



- 30 -

은 동시에 일어날 수 있고 그 주요 과정은 노출상태와 시간에process) ,

따라 달라질 수 있다.

에 대한 모니터링은 저 중 고의 단계 수준으로 넓게 정Covercrete , , 3

하며 모니터링에 적당한 수준은 설계상태에서 최종 결정된다, [73 예를].

들어 열악한 환경조건에 있으면서 장기간의 설계수명과 주의를 요하는

구조물의 경우 콘크리트 피복에 센서를 설치하는 것은 고 수준의 모니,

터링의 한 예이다 왜냐하면 장기간에 걸쳐 측정을 해야 하므로 센서시.

스템의 장기 안정성은 매우 중요한 사항이기 때문이다. Fig. 2.6은 매설

센서의 단면도로써 콘크리트 블록 내에 철근 스테인Covercrete array ,

리스 보조전극 의 위치를 나타내고 있다 각 전극으로, Covercrete array .

부터 연결된 케이블은 모두 방수 유리강화플라스틱(glass reinforced

상자 속에 단말 처리되어 있다 이 센서는 콘크리트 표면plastic ; GRP) .

GRP box

Rebar Rebar

Counter electrode
(stainless steel)

Electrode array

Exposed working surface

Fig. 2.6 Sectional view of covercrete array into the concrete[73]
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에서 50 깊이까지 5㎜ 간격으로 콘크리트의 전도성을 측정할 수 있㎜

다 또한 개의 서미스터 가 각 에 장착되어 있으므로. 4 (thermistor) Array

콘크리트피복의 온도분포를 측정할 수 있다 따라서. Covercrete array

센서장치를 이용하여 콘크리트피복의 전기적 특성을 쉽게 측정할 수 있

으며 시멘트 미세구조 와 환경사이의 상호관계, (cement microstructure)

를 나타내는 전기적 간이모델을 작성하여 내구성 지표로 사용할 수 있

다.

습도 센서2.2.10

수분은 콘크리트구조물의 철근을 부식시키는 기본인자로 잘 알려져 있

으므로 부식모니터링용으로 습도 센서가 널리 사용되고 있다 전통적으.

로 콘크리트의 수분함유량은 각 코어시편을 채취하여 깊이별로 측정하고

식 (2.2)에 의해 계산한다.

 

 
× (2.2)

습도 센서에 대한 최초의 실험실 결과는 년도에 등2000 Babler [74 에]

의해 보고되었으며 다중 링 전극을 이용하여 습도분포와 침투깊이가 측,

정되었다 콘크리트구조물용으로 사용될 수 있는 습도 센서로써 다중 링.

전극 시스템은 저항성 프로브 나 용량성 프로브(resistance probe)

의 형태로 구성되어 있다 저항성 프로브는 깊이별(capacitance probe) .

로 인접한 링들 사이의 교류저항을 측정하는 것이며 측정된 저항값은,

간접적으로 재료의 습도와 반비례관계에 있으므로 습도분포측정용으로
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사용될 수 있다 완전 습윤상태에 있는 센서는 모든 링에서. ㏀단위의

일정한 저항값을 나타내며 기후에 따라 콘크리트가 건조하게 되면 다중,

링 전극에서 저항값이 상승하게 되는 원리를 이용한 것이다 용량성 프.

로브는 콘크리트 표면과 철근층 위에 장착되며 센서 장착깊이사이의 평,

균습도를 알려준다 동작원리는 콘크리트 내에 미리 뚫어놓은 구멍 속에.

용량성 프로브를 설치하여 공진주파수(    를 측정하는 것이)

다 콘크리트내의 습도가 감소하면 전극사이에 축적되는 전하량이 감소.

하여 커패시턴스도 감소하므로 측정된 주파수는 콘크리트의 커패시턴스,

와 습도에 반비례하여 증가하게 된다 따라서 용량성 프로브에서 시간에.

따라 주파수가 증가하면 콘크리트가 건조과정에 있다는 것을 나타낸다.

반전지 센서2.2.11

종래에 콘크리트구조물의 진단용으로 가장 많이 사용되고 있는 휴대용

포화황산동(Cu/CuSO4 기준전극은 측정지점의 콘크리트 표면에 쉽게 접)

촉시킬 수 있지만 철근과 콘크리트 표면 사이에 있는 큰 저항경로 접, ,

촉전위 와 유동전위 의 존재(junction potential) (streaming potential) ,

전극팁 부위의 콘크리트 수분의 시간에 따른 급격한 변동 전반적인 콘,

크리트 매질의 불균질성과 같은 여러 가지 요인으로 인한 오차 문제가

있다 이 때문에 콘크리트 표면에서 전극을 수. 이동시키거나 콘크리㎜

트 표면의 일부가 벗겨질 경우 보통 100 이상의 전위변화가 발생할㎷

수 있다.

은 염화은 기준전극은 일반적으로 철근의 전위를 측정하기/ (Ag/AgCl)

위하여 콘크리트구조물에 사용되지만 추운 날씨나 장기적 성능에 대한,

전극의 안정성은 아직도 해결되지 못한 문제이다[75, 76 또한 흑연].
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은 콘크리트에서 충분히 성능을 발휘하지만 열역학적으로 참(graphite)

기준전극이 아니다(true) [77 콘크리트 매설용 기준전극의 재료로는].

아연 혼합금속산화물 로 피복된 티타늄 이산화망간(Zn), (MMO) (Ti), (MnO2)

이 보고되었다[78, 79].

이산화망간 기준전극은 다공성 시멘트의 바닥층 전도성 알칼리성 슬,

러리의 가운데층 상부의 이산화망간층으로 구성되어 있다 전체 조립은, .

두꺼운 플라스틱이나 얇은 스테인리스스틸 커버 속에 밀봉되어 있다 이.

산화망간 기준전극에 대한 초기의 연구는 고무적이었지만 다양한 환경,

조건하에서 매설형 전극으로써의 장기 안정성에 관한 연구는 아직 부족

한 상태이다.

매설형 기준전극의 장단점2.3

매설형 기준전극2.3.1

콘크리트내 철근 부식의 감시 ‧제어에는 안정된 전위를 확실히 측정하

는 것이 필요하다 매설형 기준전극들은 장기간에 걸쳐 철근콘크리트구.

조물의 부식모니터링과 콘크리트구조물의 전위제어형 음극방식에 매우

유용하게 사용될 수 있다 실험실 시험과 현장노출 시험에서 이들 기준.

전극을 사용하면 실험실과 현장 작업에서 얻어진 데이터의 변환을 정확

히 할 수 있다 본질적으로 프리스트레스트 구조물의 경우 과방식이 미.

방식보다 더 위험하므로 정확한 전위측정을 필요로 한다 또한 원격모니.

터링시스템의 사용이 증가함에 따라 장시간에 걸쳐 신뢰성 있고 안정된

성능을 발휘할 수 있는 기준전극이 요구되고 있다.

이상적인 매설형 전극은 철근표면에 근접시킬 수 있어야 하며 매설형,
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전극이 갖추어야 될 요건은 다음과 같다 즉 안정적이고 콘크리트의 화. ,

학적 열적 변화에 변하지 않아야 하며 기후조건에 대한 내성이 있어야, ,

하고 최소한의 분극과 히스테리시스 효과로 측정전류를 통과시킬 수 있,

어야 한다 또한 장기간 성능을 유지할 수 있어야 하며 가격이 저렴하. ,

고 환경적으로 안전한 제작공정을 거쳐야 한다.

콘크리트 적용을 위한 기존 기준전극의 장단점2.3.2

콘크리트의 부식감시 적용이 가능한 센서로는 종래의 포화황산동

(Cu/CuSO4 기준전극 수은을 이용한 포화카로멜) , (Hg/Hg2Cl2 기준전극) ,

수은 산화수은 기준전극 은 염화은 기준전극 흑연/ (Hg/HgO) , / (Ag/AgCl) ,

납 아연 티타늄 티타늄과 이리듐을 기초로(graphite), (Pb), (Zn), (Ti),

한 혼합금속산화물 기준전극 이산화망간(MMO) , (MnO2 기준전극이 있다) .

상기 기준전극의 장단점은 다음과 같다.

포화황산동 기준전극(1) (copper-copper sulfate electrode ; CSE)

장점 :① 콘크리트용 기준전극으로 종래에 사용되었으며 현장에서,

전극 제작이 가능하다 사용하기 쉽고 취급이 용이하다. .

단점 :② 매설형이 아니고 콘크리트 표면에서만 측정할 수 있다 황.

산을 함유하고 수분함량에 따라 전위측정값이 변할 수 있

다.

포화카로멜 기준전극(2) (saturated calomel electrode ; SCE)

장점 상업용 기준전극으로 잘 알려진 전극이다 사용하기 쉽고: .①
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취급이 용이하다.

단점 매설형이 아니고 유해성분인 수은과 부식을 촉진시키는 염:②

화물을 함유하고 있다 콘크리트와 같은 강알칼리성의 매.

체에 적합하지 않다.

은 염화은 기준전극(3) / (silver-silver chloride electrode ;

SSCE)

장점 콘크리트용 기준전극으로 종래부터 사용되었으며 상업적으: ,①

로 이용 가능하고 안정성이 높은 전극이다 가역성이 매우.

양호하여 매설형으로 이용할 수 있고 할로겐이온의 감지에

적합하다.

단점 가격이 다소 비싸며 부식을 촉진시키는 염화물을 함유하고:②

있다 장기간 성능이 양호하지 않으며 추운 기후에서 사용.

하기 곤란하고 자외선에 취약하다.

수은 산화수은 기준전극(4) / (mercury-mercurous sulfate electrode)

장점 안정도가 높은 전극이며 가역성이 양호하다 액간전위차가: .①

낮아 콘크리트용에 적합하다.

단점 매설형이 아니며 유해성분인 수은을 함유하고 있다 현장적: .②

용용 전극 제작이 어렵다.

흑연 기준전극(5) (graphite)

장점 상업적으로 이용 가능한 형태이며 안정성이 높은 전극이다: .①
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콘크리트와 같은 알칼리성 매체에 적합하며 매설형으로 이

용할 수 있다.

단점 열역학적으로 참 기준전극이 아니며 비교전위만을 나타낸:②

다.

아연 기준전극(6) (Zn)

장점 가역성이 양호하며 상업적으로 이용 가능하다 알칼리성 매: .①

체에 적합하며 콘크리트 매설형으로 이용할 수 있다.

단점 그러나 염화물이 존재하는 알칼리성 매체에서의 안정성은:②

유지하지 못한다.

혼합금속산화물 기준전극(7) (MMO)

장점 상업적으로 이용 가능하며 알칼리성 매체에 적합하다 매설: .①

형으로 이용할 수 있으며 유해성분을 함유하지 않은 고체

형 전극이다.

단점 가역성에 문제가 있으며 금속산화물의 활성화처리에 비용: ,②

이 많이 든다.

이산화망간(8) (MnO2 기준전극)

장점 수은 염화물 황산염을 함유하지 않은 전극이며 고체형이: , ,①

다. pH 5 ~ 에 매우 적합하며 콘크리트 매설형으로 이용14

할 수 있다 비용이 저가이며 안정성이 양호하다 환경적. .

으로 제작과정이 안전하며 제작과 취급이 용이하다 어떤.
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방향으로든 반응이 가능하며 네른스트방정식(Nernst’s

을 따른다 자외선과 열에 대한 저항성도 있다equation) . .

단점 기술상 장기 데이터 부족으로 검증이 필요한 단계이다: .②

매설형 기준전극의 안정성 연구 진행방향2.4

앞 절에서 기술한 기준전극 중에서 은 염화은 기준전극 혼합금속산화/ ,

물 기준전극 알칼리성의 이산화망간 기준전극은 원격부식모니터링용의,

매설형 기준전극으로써 적합하다고 알려져 있다 은 염화은 기준전극은. /

콘크리트내 염화물농도를 측정하기위한 전기화학적 방법으로 잘 알려져

있다 그러나 이 전극은 유효수명이. 5 ~ 년밖에 되지 않는다 본질적으7 .

로 장수명의 염화물이온센서를 구성할 수 있는 후보로써 전용 고분자를

포함하는 대체 재료를 찾는 연구개발이 시도되고 있다 혼합금속산화물.

전극은 의사 기준전극 으로 고려되어 주로(pseudo reference electrode)

단기간의 적용에만 사용되고 있다 이산화망간 기준전극은 원격부식감시.

적용에 있어서 가장 신뢰할 수 있고 최장기간의 수명을 가진 기준전극으

로써 전기화학 분야에 잘 알려져 있다 그런데 불행하게도 여러 가지 기.

후조건하에서 이 센서의 사용수명은 보고된 것이 없다.

결론적으로 현재까지 콘크리트구조물의 열화과정을 예측하기 위해 주

요 파라미터를 모니터링하는 시스템은 개발되었으나 철근콘크리트구조,

물의 부식모니터링을 위한 매설형 기준전극은 개발 초기 단계로 신뢰성

확보 문제가 대두되었다 이러한 관점에서 본 논문에서는 신뢰성 있는.

콘크리트용 매설형 기준전극의 개발을 위하여 선택된 몇 가지 전극재료

에 대해 콘크리트환경에서의 부식특성 전위 안정성 전기화학적 특성, , ,

장기적 안정성에 대하여 연구하였다.
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제 3장 콘크리트 환경용액 중 아연 흑연 및, , MMO MnO2

기준전극의 부식특성 비교

서론3.1

콘크리트구조물의 열화는 종종 발생되지만 완전히 없애기는 불가능하

다 따라서 콘크리트구조물의 내구성 확보와 능동적인 유지관리를 위하.

여 부식의 현장 모니터링 도입에 대한 강한 요구가 계속적으로(in-situ)

있어 왔다 구조물에 매설된 센서는 구조물이 심하게 손상되기 전에 부.

식을 감지할 수 있어야 유지 ∙보수의 비용을 줄일 수 있다 따라서 매설.

형 기준전극을 기반으로 한 센서는 크기가 작고 취급이 쉬우며 원격모,

니터링에 대한 적용가능성 때문에 주목받아 왔다 최근에는 몇몇 저자에.

의해 콘크리트구조물의 부식모니터링 및 내구성평가와 관련하여 다양한

센서의 기능과 역할에 대해 비교 ‧검토되었으며[80 콘크리트구조물에],

사용되는 기준전극 연구도 보고된 바 있다[76-79, 81 원격모니터링기].

술 발전으로 인해 기준전극 성능은 신뢰성 확보와 함께 장기간 사용할

수 있는 내구성이 요구된다 현재 사용되고 있는 콘크리트용 기준전극에.

는 몇 가지 해결할 과제가 있다 보통 기준전극은 콘크리트 외부 표면에.

쉽게 설치하여 전위 측정이 가능하나 정확한 측정을 위해서는 매설형,

기준전극을 철근 표면 가까이에 설치해야 한다 액간전위차. (liquid

junction potential) 이론에 따르면 콘크리트는, OH-이온을 포함하기

때문에 수은 산화수은 이 더 적합한 전위측정용 기준전극이 된/ (Hg/HgO)

다 또한 수은 산화수은 기준전극은 알칼리성 전기화학적 전원. / (electro-

에서도 매우 우수한 기준전극이나 매설형으로 제chemical power source)
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작하기 어려워 실제 현장의 콘크리트내에 이 기준전극을 설치한다는 것

은 불가능하다 따라서 일반적으로 모든 실험실에서는 알칼리성 조건에.

적합하고 사용이 쉬운 포화카로멜 기준전극 이 주로 사용되고 있다(SCE) .

은 염화은 기준전극 은 대체로 콘크리트구조물의 철근 전위를 측정/ (SSCE)

하는데 이용되고 있는데 이들의 저온 안정성과 장기간 성능은 명확하지,

않다고 보고된 바 있다[40, 82, 등은 금 전극에서 이산화83]. Rogulski

망간의 전기화학 거동에 대해 보고하였으며[84], MnO2가 습도 센서로 사

용되기도 하였다[85 모든 전극은 현장에 사용될 때 각각의 장단점을].

가지고 있다 특히 콘크리트구조물에 대해서는 무수은 무염화물 무황. , ,

산 기준전극을 개발하는 것이 필요하였다 콘크리트구조물의 부식모니터.

링에 대해 각종 전기화학적 기술을 이용한 연구가 보고되고 있다[21-25,

86].

본 연구는 콘크리트구조물의 매설형 기준전극으로써 사용 가능한 재료

에 대한 표준화의 일환으로 수행되었다 무수은 무염화물 무황산으로. , ,

제작된 재료 중에서 콘크리트환경에 적합할 것으로 예상되는 아연 흑,

연, MMO, MnO2 기준전극에 대해 염화물 존재 하의 콘크리트 환경용액과

콘크리트중성화 모사용액에서 부식 특성을 연구하였다 특히 콘크리트환.

경에서 염화물 존재 유무에 따른 이들 기준전극의 안정성을 중점적으로

연구하였다.
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실험 방법3.2

시험 재료3.2.1

기준전극(1)

아연과 흑연 기준전극은 상업용의 순도 99.999 이며 각각 직경% , 0.8

와cm 0.6 인 원봉형 재료를 구입하여 길이cm 5 로 가공하였다 기. MMO㎝

준전극은 콘크리트 전기방식용 외부전원식 양극으로 사용되는 직경 0.65

인 원봉을 길이cm 5 로 가공하여 사용하였다 전극은 티타늄. MMO (Ti)㎝

모재에 전기화학적 증착공정을 이용한 이리듐 코팅된 제품을 사용하였다

[87 이 기술은 표면에 제조사의 독점공정으로 혼합금속산화물을 열]. Ti

분해하여 코팅한 것이다 코팅재료는 주로. IrOx이고 의 금, Ru, Ta, Si

속산화물이 소량 포함되어 있으며, Ti/(IrOx 소량 금속산화물 의 코)＋

팅에는 이소프로판올((CH3)2 에 용해된 질산염 전구물질혼합물CHOH)

이 사용되었다 제작과정은 모재를 모(nitrate precursor mixtures) . Ti

래분사 로 표면처리한 후 이소프로판올에서 유지분을 제(sand blasting)

거하고 끓는 옥살산(C2H2O4 용액에 넣어 모재에 전구물질 용액을 바) , Ti

르고 550 에서 하소 하고 원하는 코팅두께가 얻어질 때까지(calcine) ,℃

이러한 과정이 반복된 후 최종적으로 고온 열처리되었다.

MnO2 기준전극은 Fig. 3.1과 같이 자체 제작하였으며 그 구조는 바닥,

층의 다공성 수화시멘트 풀과 가운데층의 전도성 알칼리 슬러리 동일비(

의 NaOH + KOH + CaO, pH 상층의 분말형13.5), MnO2인 세 부분으로 구

성되었다 이들은 내경. 1.66 의 파이프에 넣어 밀봉하였으며 상cm PVC ,

층에 흑연봉을 삽입하여 전기적으로 연결하였다.
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Fig. 3.1 A structure of MnO2 reference electrode
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모든 기준전극은 콘크리트 매설형을 목적으로 제작하였으며 실험에,

병용된 기준전극은 Fig. 3.2와 같다.

시험용액(2)

Table 3.1과 같이 종류의 시험용액을 조성하였다 시험용액6 pH . A(pH

4), B(pH 7), C(pH 는 콘크리트중성화 모사용액으로써 한국산업규격10)

[88-90 을 참고하여 조성하였으며] , 시험용액 D(pH 12.5), E(pH 13), F(pH

는 콘크리트 환경용액으로 조성하였다13.5) .

시험용액 A(pH 는4) 0.05 프탈산수소칼륨M (KOOC C∙ 6H4 을 증류수에COOH)

용해시켰으며 시험용액, B(pH 는7) 0.05 의 제삼인산칼륨M (K3PO4 과 수산)

화나트륨 을 증류수에 용해시켰다 그리고 시험용액(NaOH) . C(pH 는10)

0.05 의 탄산칼륨M (K2CO3 붕산칼륨), (KBO2 수산화칼륨 을 증류수에), (KOH)

용해시켰다.

시험용액 D(pH 의 포화수산화칼슘용액12.5) (Sat. 은 탄산염을 제거CaO)

하기 위하여 고온 가열한 산화칼슘 분말을 증류수에 포화되도록 용(CaO)

해시켰다 시험용액. E(pH 의 시멘트추출액 은13) (CS) Table 3.2의 보통포

틀랜드시멘트(ordinary portland cement ; OPC)[91] 100 을 증류수㎎

200 에 용해시키고 시간 동안 혼합한 후 여과하여 시멘트추출액을 조1㎖

성하였다 시험용액. F(pH 의 인공 콘크리트 공극액 은 리터의13.5) (CPS) 1

포화수산화칼슘용액(Sat. 에CaO) 0.185 수산화나트륨 과M (NaOH) 0.65 M

수산화칼륨 을 혼합하였다(KOH) .

시험용액의 는 휴대용 미터 로 측정하였으며pH pH (Model 76P, ISTEK) ,

이때 정밀도는 측정값 이었다pH ±0.002 .
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Zinc Graphite MMO MnO2

Fig. 3.2 Reference electrode specimens for experiments
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Solution Constituents pH

A 0.05 M potassium biphthalate(KOOC C∙ 6H4COOH) 4

B
0.05 M of potassium phosphate(K3PO4)

and sodium hydroxide(NaOH)
7

C

0.05 M of potassium carbonate(K2CO3)

and potassium borate(KBO2)

and potassium hydroxide(KOH)

10

D Saturated calcium hydroxide(Sat. CaO) 12.5

E Cement solution(CS) 13

F Synthetic concrete pore solution(CPS) 13.5

Table 3.1 Constituents of solutions used

Constituents CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO SO3 LOI other

Wt% 63.8 21.8 5.1 3.0 1.7 2.0 0.8 0.1

Table 3.2 Composition of ordinary portland cement(OPC)
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실험 방법3.2.2

중량감소 측정(1)

기준전극의 중량감소는 시험용액 250 가 담긴 투명 플라스틱 비커㎖

내에서 아연 흑연 기준전극 당 개의 시료를 실험하였다 시험용, , MMO 3 .

액은 Table 3.1의 종류이며 염화물이 포함되지 않은 것과6 , 30,000 ppm

의 염화물이 포함된 두 그룹에 대하여 총 일 동안 중량감소 실험을180

하였다 실험기간 동안 일정한 를 유지하기 위하여 성분 첨가 또는 용. pH

액 교환을 실시하였다 중량감소는 침지 전. ‧후에 시료를 증류수로 세척

하고 건조로(40 에서 시간 건조 후 전자저울) 24 (Explorer 4-digit,℃

을 이용하여 측정하였다 또한 시험편의 부식상태를 확인하기 위OHAUS) .

하여 중량감소 실험기간 동안 기준전극을 시험용액으로부터 꺼내어 표면

상태를 육안으로 관찰하였다.

전위 안정성(2)

전위 안정성은 콘크리트에 침투한 염화물이온이 적은 범위에서 해수

범위까지 실험하기위하여 5,000 ~ 30,000 농도의 염화물이 포함된ppm 6

종류의 시험용액에서 아연 흑연, , MMO, MnO2 기준전극에 대해 조사하였

다 기준전극 시험편을 시험용액에 담근 뒤 포화카로멜 기준전극. , (SCE)

과 디지털전압계 입력저항( : 20 를 이용하여 개로전위) (open circuit㏁

를 주기적으로 모니터링하였다 전위 안정성은 일의potential ; OCP) . 180

노출기간 동안 상온(25±1 에서 실험하였으며 각 용액 당 개 시료) , 3℃

의 전위를 측정하여 일의 평균값을 구하였다180 .
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동전위분극 특성(3) (potentiodynamic polarization)

Fig. 3.3은 동전위분극특성 실험장치의 개요도를 나타낸 것이다 동전.

위분극특성 실험은 보편적인 전극 시스템을 이용하였다 작동전극은3- .

제작된 시험편 기준전극을 사용하였으며 백금 박편 과 포화카로멜 기준, ( )

전극 을 각각 보조전극과 기준전극으로 사용하였다 보조전극의 면(SCE) .

적은 작동전극이 균등 전계를 형성하도록 작동전극의 면적보다 충분히

크게 하였다 동전위분극특성 실험은 염화물이 포함되지 않은 것과. 3 %

(30,000 의 염화물이 포함된 두 그룹에 대하여 콘크리트 환경용액ppm)

(pH 12.5, pH 13, pH 에서 수행하였다 실험기간 동안 용액의 농도13.5) .

분극을 최소화하기 위해 자석교반기를 이용하여 지속적으로 교반하였다.

음극분극곡선과 양극분극곡선 모두 정전위측정장치(1480 Multistat,

와 컴퓨터로 구성된 시스템을 이용해 동전위법으로 측정하였Solartron)

다 이때 전위주사속도 는. (potential sweep rate) 1 이었으며 실험/s ,㎷

온도는 25±1 이었다.℃

임피던스 거동(4)

동전위분극특성 실험과 동일한 실험 구성을 임피던스 측정에 이용하였

다 임피던스 측정은 정전위측정장치 와 주. (1480 Multistat, Solartron)

파수응답분석기 와 컴(1255-B frequency response analyzer, Solartron)

퓨터로 구성된 시스템을 이용하였다 임피던스 측정주파수범위는. 0.01

㎐ ~ 1 이었으며 실험결과는 그래프를 이용하여 분석하였다MHz , Nyquist .



- 47 -

Multistat
1480

Frequency response analyzer
1255B

SCE
(Reference electrode)

Stirrer

Platinum mesh (5 cm X 5 cm)
(Counter electrode)

Specimens :
Zinc (10.55 cm2),
Graphite (7.81 cm2),
MMO (8.49 cm2),
MnO2 (2.16 cm2)
(Working electrode)

Magnetic bar

Fig. 3.3 Schematic diagram of experimental apparatus

for potentiodynamic polarization tests
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실험 결과 및 고찰3.3

중량감소 측정3.3.1

Table 3.3은 염화물존재 유무에 따른 종류의 시험용액에서 아연 흑6 ,

연 기준전극에 대한 중량감소 측정결과와 부식률을 나타낸 것이다, MMO .

중량감소법에 의한 부식률 계산은 식 (3.1)을 적용하였다[92].


∙ ∙

∙

 ∙∙

∙
(3.1)

여기서, 는 중량감소W(mg) , D(g/cm3 는 밀도) , A(in2 또는 cm2 는 면)

적 는 시간이다 식, T(h) . 에서 아연 흑연 이리듐 의 밀도는(3.1) , , MMO( )

각각 7.13 g/cm3, 2.25 g/cm
3, 22.5 g/cm3을 적용하였으며[93 면적은 각],

각 13.56 cm2, 9.99 cm
2, 10.21 cm2를 적용하였다.

아연 기준전극은 염화물이 없는 환경에서 시험용액 A(pH 4), B(pH 7),

F(pH 에서는 표면에 흰색 부식생성물이 관찰되었으며 중량은 감소13.5) ,

되었다 산출된 부식률은 각각. 391.57 /yr, 12.07㎛ /yr, 162.84㎛ /yr㎛

이었다 한편 시험용액. C(pH 10), D(pH 12.5), E(pH 에서는 표면에 안13)

정된 박막이 관찰되면서 중량이 증가되었다 특히 시험용액. A(pH 와4)

F(pH 에서 부식률이 큰 경향을 나타낸 이유에 대해 고찰해보면13.5) , pH

영향에 따른 아연의 부식률 특성은 Fig. 3.4와 같이 pH 6 ~ 의 수용액에12

서 아연 표면에 부식생성물이 형성되어 부식률이 낮으며, pH 이하 또6

는 pH 이상에서는 부식률이 증가하는 양쪽성 금속12 (amphoteric metal)
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System pH

Without chloride With chloride (30,000 ppm)

Weight

loss

(g)

Weight

gain

(g)

Corrosion

rate

( /yr)㎛

Weight

loss

(g)

Weight

gain

(g)

Corrosion

rate

( /yr)㎛

Zinc

A 4 1.8684 - 391.57 2.2272 - 466.76

B 7 0.0576 - 12.07 0.3906 - 81.86

C 10 - 0.0024 - 0.5076 - 106.38

D 12.5 - 0.0540 - 0.4260 - 89.28

E 13 - 0.1014 - 1.9398 - 406.53

F 13.5 0.7770 - 162.84 2.5308 - 530.39

Graphite

A 4 0.1080 - 97.48 0.0390 - 35.20

B 7 0.0564 - 50.90 0.0162 - 14.62

C 10 0.0636 - 57.40 0.0498 - 44.95

D 12.5 - 0.1494 - - 0.0996 -

E 13 - 0.2958 - 0.1830 -

F 13.5 - 0.2178 - - 0.0438 -

MMO

A 4 0.0016 - 0.14 0.0044 - 0.39

B 7 0.0015 - 0.13 0.0027 - 0.24

C 10 0.0013 - 0.11 0.0026 - 0.23

D 12.5 - 0.0325 - - 0.0085 -

E 13 - 0.0303 - - 0.0091 -

F 13.5 - 0.0249 - - 0.0053 -

Table 3.3 Weight loss and corrosion rate data for zinc, graphite

and MMO electrodes in various pH solutions with and

without chloride (180 days of exposure)
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- 51 -

으로 보고되어 있다[94 본 실험의 중량감소 측정결과도 이와 유사한].

경향이 나타났으며 콘크리트환경에서는 비교적 내식성이 양호한 것으로,

관찰되었다. 30,000 의 염화물 존재 하에서 아연 기준전극은 모든 용ppm

액에서 표면의 용해가 관찰되면서 중량이 감소되는 경향이 있었으며 염,

화물 존재 하에서 더 빠르게 부식되는 것을 알 수 있었다 시험용액.

A(pH 4), E(pH 13), F(pH 에서 부식률이 상대적으로 컸으며 시험용13.5) ,

액 F(pH 에서의 부식률이13.5) 530.39 로 가장 크게 나타난 것을 알/yr㎛

수 있었다.

흑연 기준전극은 염화물이 없는 환경에서는 시험용액 A(pH 4), B(pH

7), C(pH 에서 중량이 감소되었으며 부식률은 각각10) , 97.48 /yr,㎛

50.90 /yr, 57.40㎛ 로 나타났다 시험용액/yr . D(pH㎛ 12.5), E(pH 13),

F(pH 에서는 표면에 박막이 관찰되면서 중량이 증가되었다13.5) . 30,000

의 염화물 존재 하에서 흑연 기준전극은 시험용액ppm A(pH 4), B(pH 7),

C(pH 에서 중량이 감소되어 부식률이 각각10) 35.20 /yr, 14.62㎛ /yr,㎛

44.95 로 염화물이 없는 환경보다 부식률이 낮게 나타났으며 시험/yr ,㎛

용액 D(pH 12.5), E(pH 13), F(pH 에서는 염화물 존재 하에서도 중13.5)

량이 증가되었다 문헌. [95, 96 에 의하면 흑연은 중성과 알칼리성용액에]

서 불활성이고 산성용액에서 이산화탄소(CO2 발생과 함께 부식이 발생)

되며 또한 산성용액은 수소이온의 높은 전도도로 인하여 흑연의 산화피,

막을 용해시키므로 부식률이 중성의 염화나트륨용액보다 차수 높다고1

보고된 바 있다 따라서 흑연 기준전극이 콘크리트 환경용액에서 중량이.

증가되는 것은 용액으로부터 부식을 억제시키는 물질들이 기준전극표면

에 흡착되었기 때문으로 사료된다.

기준전극은 염화물이 없는 시험용액MMO A(pH 4), B(pH 7), C(pH 에10)
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서 부식률은 각각 0.14 /yr, 0.13㎛ /yr, 0.11㎛ 로써 거의 무시할/yr㎛

정도로 나타났다 한편 시험용액. D(pH 12.5), E(pH 13), F(pH 에서13.5)

는 표면에 안정된 박막이 관찰되었으며 부식생성물이나 코팅 변형은 관,

찰되지 않고 중량이 미량이나마 증가되었다. 30,000 의 염화물 존재ppm

하에서 기준전극은 염화물이 없는 환경과 유사한 경향을 나타냈다MMO .

시험용액 A(pH 4), B(pH 7), C(pH 에서 부식률은 각각10) 0.39 /yr,㎛

0.24 /yr, 0.23㎛ 로 나타났으나 매우 미미하였다 시험용액/yr . D(pH㎛

12.5), E(pH 13), F(pH 에서는 중량이 미소하게 증가되었다 따라서13.5) .

기준전극은 염화물 존재 유무에 관계없이 모든 용액에서 양호한 화MMO

학적 성능을 나타냈다.

전위 안정성3.3.2

아연 흑연, , MMO, MnO2 기준전극의 전위 안정성을 종류의 시험용액에6

서 5,000 ~ 30,000 의 염화물농도에 따라 일의 노출기간 동안 모니ppm 180

터링하였다.

아연 기준전극의 전위 안정성(1)

Fig. 3.5는 종류의 시험용액에서 아연 기준전극에 대한 전위와 염6 pH

화물농도의 관계를 나타낸 그래프이다 염화물 존재 하에서 아연 기준전.

극의 전위는 시험용액 F(pH 에서13.5) -1,382 보다 낮은 전위가/SCE㎷

측정되었으며 나머지 종류 시험용액 에서, 5 (A, B, C, D, E) -1,180 ㎷

보다 높은 전위가 측정되었다 전위변동폭은 시험용액/SCE . C(pH 에10)

서 45 로 가장 적게 나타났으며 시험용액mV , D(pH 에서12.5) 124 로 가mV
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장 크게 나타났다.

Fig. 3.6은 아연 물 시스템의 전위 도 를 나타낸- -pH (pourbaix diagram)

것이다[97]. Fig. 3.5에서 아연 기준전극의 시험용액과 염화물농도별 측

정전위의 평균값과 변동폭을 표준수소 기준전극(standard hydrogen

기준으로 환산 포화카로멜 기준전극 측정값reference electrode ; SHE) (

+ 241 하여mV) Fig. 3.6에 함께 나타내었다 시험용액. A(pH 와4) B(pH 7)

에서는 측정전위값이 부식 영역에 있으며 아연의 산화반응(corrosion) ,

(Zn = Zn2+ + 2e
- 과 염화물의 영향으로 부식이 촉진 될 것으로 사료된)

다 시험용액. C(pH 10), D(pH 12.5), E(pH 에서는 측정전위값이 부동13)

태 영역의 낮은 전위값을 나타내었는데 아연의 산화반응(passivation) ,

(Zn + 2H2O = HZnO2
- + 3H+ + 2e

-, HZnO2
- 으로 표면에; bizincate ion)

생성되는 다공질의 강한 흡착력을 가진 아연산염(HZnO2
- 이 염화물의 영)

향으로 부동태피막 형성을 방해받거나 파괴되어 부식이 진행될 것으로

사료된다 시험용액. F(pH 에서는 부식영역에서 낮은 전위값을 나타13.5)

내었는데 아연의 산화반응, (Zn + 2H2O = ZnO2
2- + 4H+ + 2e

-, ZnO2
2- ;

으로 표면에 생성되는 다공질의 약한 흡착력을 가진 아연산zincate ion)

염(ZnO2
2- 이 염화물의 영향으로 부동태피막이 형성되지 못하여 부식이)

진행될 것으로 사료된다 따라서 염화물 존재 하에서는 염화물이 아연의.

부식을 촉진하거나 부동태피막 형성 방해와 파괴로 인하여 전위의 변동

이 심한 것으로 나타났으므로 아연 기준전극은 염화물 존재 하에서는 기

준전극으로서 부적합하다고 사료된다.
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흑연 기준전극의 전위 안정성(2)

Fig. 3.7은 종류의 용액에서 흑연 기준전극에 대한 전위와 염화물6 pH

농도의 관계를 나타낸 그래프이다 염화물 존재 하에서 흑연 기준전극의.

전위는 시험용액 A(pH 에서 최대4) -65 mV/SCE, D(pH 에서 최소12.5)

-320 로 산성용액에서 높고 알칼리성용액에서 낮은 경향을 나타내mV/SCE

었다 전위변동폭은 시험용액. D(pH 에서 최소12.5) 20 mV, A(pH 에서4)

최대 74 이었다 또한 염화물농도별로 특정한 경향은 나타나지 않았으mV .

나 콘크리트 환경용액에서 비교적 안정된 전위가 관찰되었다.

Fig. 3.8은 탄소 흑연 물 시스템의 전위 도를 나타낸 것이며( )- -pH , Fig.

3.7에서 흑연 기준전극의 시험용액별 염화물농도에 따른 측정전위 평균

값과 변동폭을 표준수소 기준전극 기준으로 나타내었다 시험용액. A(pH

에서는 측정전위값이 부식영역에 있으며 흑연의 산화반응4) , (C + 3H2O =

H2CO3 + 4H
+ + 4e-, H2CO3 으로 부식이 진행된 것으로 사; carbonic acid)

료된다 시험용액. B(pH 와7) C(pH 에서는 측정전위값이 부식영역에 있10)

으며 흑연의 산화반응, (C + 3H2O = HCO3
- + 5H+ + 4e

-, HCO3
- ;

으로 부식될 것으로 사료된다 한편 시험용액bicarbonate ion) . D(pH

12.5), E(pH 13), F(pH 에서는 측정전위값이 부식영역에 있으나 흑13.5) ,

연의 산화반응(C + 3H2O = CO3
2- + 6H+ + 4e

-, CO3
2- 으로: carbonate ion)

생성된 탄산이온(CO3
2- 이 시험용액속의 칼슘이온) (Ca2+ 과 결합하여 흑연)

표면에 탄산칼슘(CaCO3 이 부동태피막으로 석출되며 이 부동태피막은) ,

염화물의 영향으로 일부 파괴되지만 전반적인 부식진행을 억제하는 것으

로 사료된다 따라서 흑연 기준전극은 콘크리트 환경용액에서 염화물이.

있어도 전위가 비교적 안정되는 경향이 있으므로 기준전극으로 적용이

가능하다고 사료된다.
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기준전극의 전위 안정성(3) MMO

Fig. 3.9는 종류의 용액에서 기준전극에 대한 전위와 염화물6 pH MMO

농도의 관계를 나타낸 그래프이다 염화물 존재 하의 기준전극은 시. MMO

험용액 A(pH 에서 최대4) 387 mV/SCE, F(pH 에서 최소13.5) -226 로mV/SCE

가 낮을수록 전위가 높아지는 경향이 관찰되었다 전위변동폭은 시험pH .

용액 D(pH 에서 최소12.5) 22 mV, B(pH 에서 최대7) 130 로 나타났다mV .

기준전극은 콘크리트 환경용액에서 더 안정된 전위가 관찰되었다MMO .

Fig. 3.10은 기준전극 표면에 이리듐산화물 코팅을 고려한 이리듐MMO

물 시스템의 전위 도이다- -pH . Fig. 3.9에서 기준전극의 시험용액과MMO

염화물농도별 측정전위의 평균값과 변동폭을 표준수소 기준전극 기준으

로 나타내었다 시험용액. A(pH 4), D(pH 12.5), E(pH 13), F(pH 에서13.5)

는 측정전위값이 불활성 영역에 있으며 이리듐산화물의 환원(immunity) ,

반응(IrO2 + 4H
+ + 4e- = Ir + 2H2 으로 안정할 것으로 사료된다 시험O) .

용액 B(pH 와7) C(pH 에서는 측정전위값이 부동태영역에 있으며10) , MMO

기준전극이 이리듐산화물에 의해 부동태상태에 있다고 사료된다. Fig.

3.10의 이리듐 물시스템에 대한 전위 도에서 용액 내 기준전극의- -pH MMO

전위는 이리듐산화물과 전극표면 사이의 평형에 따라 변화한다고 보고된

바 있다[98 이를 정리하면 기준전극의 전위변동 원인은 이리듐산]. MMO

화물이 통상 4(IrO＋ 2 의 산화상태에 있지만 환경에 따라 이리듐산화물) /

용액의 평형상태가 변화하여 2(IrO), 3(Ir＋ ＋ 2O3 또는) 6(IrO＋ 4
2- 으로)

변화하기 때문이라고 판단된다 따라서 기준전극은 콘크리트환경에. MMO

서 전위 안정성이 있으므로 기준전극으로 적용이 가능하다고 사료된다.
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(4) MnO2 기준전극의 전위 안정성

Fig. 3.11은 종류 용액에서6 pH MnO2 기준전극에 대한 전위와 염화물

농도의 관계를 나타낸 그래프이다 염화물 환경에서. MnO2 기준전극은 시

험용액 D(pH 12.5), E(pH 13), F(pH 에서 전체 노출기간 동안 매우13.5)

안정된 전위가 관찰되었다 또한 시험용액. A(pH 에서는 염화물농도가4)

높을수록 전위가 일정하게 낮아지는 경향도 관찰되었다 측정전위값은.

시험용액 D(pH 에서 최대12.5) 175 mV/SCE, A(pH 에서 최소7) 48 이mV/SCE

었으며 전위변동폭은 시험용액, E(pH 와13) F(pH 에서 최소13.5) 3 mV,

A(pH 에서 최대4) 61 로 나타났다mV .

Fig. 3.12는 Mn(MnO2 물 시스템의 전위 도를 나타낸 것이다)- -pH . Fig.

3.11에서 MnO2 기준전극의 시험용액과 염화물농도별 측정전위의 평균값

과 변동폭을 표준수소 기준전극 기준으로 나타내었다 시험용액. A(pH 4)

에서는 측정전위값이 부식영역에 있으나, MnO2가 환원반응(MnO2 + 4H
+ +

2e- = Mn
2+ + 2H2 하여 생성된 망간이온O) (Mn2+ 이 시험용액 중에 함유된)

염소이온(Cl- 과 반응하여 염화망간) (MnCl2 을 생성하므로 안정하게 된)

다 시험용액. B(pH 에서는 측정전위가 부식영역에 있으며7) , MnO2가 환

원반응(2MnO2 + 2H
+ + 2e- = Mn2O3 + H2O, Mn2O3 + 6H

+ + 2e- = 2Mn
2+ +

3H2 하고 염화망간O) (MnCl2 을 생성하므로 안정되게 된다 시험용액) . C(pH

에서는 측정전위가 부동태영역에 있으며10) , MnO2가 환원반응(2MnO2 +

2H+ + 2e
- = Mn2O3 + H2 하여 안정된 산화망가니즈O) (Mn2O3 로 된다 시험) .

용액 D(pH 12.5), E(pH 13), F(pH 에서는 측정전위값이 부동태영역13.5)

에 있으며, MnO2의 안정된 상태로 있다 따라서. MnO2 기준전극은 콘크리

트환경에서 양호한 전위 안정성을 가지므로 기준전극으로 적용이 가능하

다고 사료된다.
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지금까지 실험결과를 종합해보면 아연 흑연, , MMO, MnO2 기준전극에

대해 종류 시험용액에서 염화물 존재 하의 전위 안정성을 관찰한 결과6

MnO2 흑연 아연 기준전극 순으로 나타났다MMO .＞ ＞ ＞

콘크리트매설형 기준전극으로 적합하기 위해서는 다음 두 가지의 조건

이 필요하다 즉 부식률이 적어야 하며 일정전위를 유지해야 한. ,① ②

다 염화물 존재 하에서 중량감소와 전위 안정성 실험결과 아연 기준전.

극은 큰 부식률이 관찰되었고 콘크리트 환경용액에서 전위가 불안정하,

므로 콘크리트매설용 기준전극으로 적합하지 않다고 판단되었다 흑연.

기준전극은 콘크리트 환경용액에서 부식률이 적었으며 전위가 비교적,

안정되는 경향이 있으므로 콘크리트매설용 기준전극으로 적용이 가능하

다고 사료되었다 기준전극은 부식률이 무시할 정도로 적었고 콘크. MMO ,

리트 환경용액에서 전위 안정성이 있으므로 콘크리트매설용 기준전극으

로 적합하다고 판단되었다. MnO2 기준전극은 콘크리트 환경용액에서 전

위 안정성이 양호하였으므로 콘크리트매설용 기준전극으로 적합하다고

사료되었다.

MnO2 기준전극의 전위가 양호한 성능을 나타낸 이유는 다음과 같이 추

정될 수 있다. MnO2 기준전극의 반전지 전위값은 MnO2의 환원상태에 따

르며 주로 MnO2/Mn2O3 평형전위에 의해 결정된다. MnO2 기준전극의 가운

데층은 콘크리트공극액의 와 유사한 전도성알칼리 슬러리pH (pH 를13.5)

포함하므로 콘크리트환경에서는 화학적 평형이 잘 이루어진다. MnO2 기

준전극과 콘크리트와의 전해질접촉은 시멘트풀의 바닥을 통해 확산장벽

층을 형성하므로 MnO2 기준전극과 콘크리트 사이의 결합이 양호하게 된

다 따라서. MnO2 기준전극과 콘크리트의 가 거의 같으므로 현장사용시pH

MnO2 기준전극과 콘크리트 경계면에서의 액간전위차는 매우 적을 것으로
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사료된다 또한. MnO2 기준전극은 수은과 같은 유해물질이 없으며 염화물

이나 황산염과 같은 부식촉진물질이 없는 것도 또한 장점이다.

동전위분극 특성3.3.3

Fig. 3.13 ~ Fig. 3.16은 염화물 존재 유무 하의 시험용액 D(pH 12.5),

E(pH 13), F(pH 에서 아연 흑연13.5) , , MMO, MnO2 기준전극의 동전위분극

특성곡선을 나타낸 것이다.

Table 3.4는 정전위측정장치 와 컴퓨터로(1480 Multistat, Solartron)

구성된 시스템에서 동전위분극 특성분석프로그램을 이용하여 동전위분극

곡선의 부식전류밀도와 부식전위의 계산 결과를 나타낸 것이다.

Fig. 3.13a는 염화물이 없는 콘크리트 환경용액에서 아연 기준전극의

동전위분극 특성곡선을 나타낸 것이다 음극분극곡선에서는 용존산소환.

원반응(O2 + 2H2O + 4e
- 4OH→ - 에 따른 활성화분극과 표면의 피막생성)

에 의한 저항분극이 나타났으며 양극분극곡선에서는 아연의 산화반응,

(Zn Zn→ 2+ + 2e- 에 따른 활성화분극이 나타났음을 알 수 있었다 시험) .

용액 E(pH 에서 부식전류밀도가13) 2.34×10-5 로A/㎠ 가장 낮게 나타났

다.

Fig. 3.13b는 3 염화물 존재 하의 콘크리트 환경용액에서 아연 기준%

전극의 동전위분극 특성곡선을 나타낸 것이다 시험용액. D(pH 와12.5)

F(pH 에서는 음극과 양극분극곡선이 염화물이 없는 시험용액과 유13.5)

사한 경향을 나타내었다 시험용액. E(pH 에서 부식전위는13) -997 mV/

부식전류밀도는SCE, 1.41×10-5 로 염화물이 없는 환경보다 부식전A/㎠

위는 230 정도 증가되었고 부식전류밀도는mV , 9.30×10-6 정도 감A/㎠

소되었다 그 원인은 전극주변의 용존산소 증가로 인한 표면의 부식생성.
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System pH

Without chloride With chloride (30,000 ppm)

Corrosion

current

density

(A/ )㎠

Corrosion

potential

( /SCE)㎷

Corrosion

current

density

(A/ )㎠

Corrosion

potential

( /SCE)㎷

Zinc

D 12.5 4.28×10
-4 -1,390 2.86×10

-4 -1,410

E 13 2.34×10-5 -1,230 1.41×10-5 -977.0

F 13.5 2.35×10-4 -1,500 2.15×10-4 -1,500

Graphite

D 12.5 6.52×10-10 -172.0 3.02×10-8 -216.0

E 13 2.57×10-6 -254.0 6.71×10-9 -203.0

F 13.5 8.15×10-6 -277.0 1.17×10-5 -285.0

MMO

D 12.5 1.61×10-7 -179.0 6.37×10-6 -327.0

E 13 1.30×10-8 -192.0 5.21×10-6 -372.0

F 13.5 4.14×10-7 -314.0 1.08×10-6 -361.0

MnO2

D 12.5 4.95×10-6 -44.10 1.31×10-5 14.00

E 13 6.70×10-6 24.70 4.82×10-6 -57.70

F 13.5 1.16×10-5 17.50 1.36×10-5 -44.20

Table 3.4 Corrosion current density and corrosion potential data

for electrodes in various pH solutions with and without

chloride
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물 증가에 의한 것으로 추정될 수 있다.

Fig. 3.14a와 Fig. 3.14b는 염화물 존재 유무 하의 콘크리트 환경용액

에서 흑연 기준전극의 동전위분극 특성곡선을 나타낸 것이다 시험용액.

E(pH 13), F(pH 에서 음극분극곡선에서는 활성화분극과 용존산소환13.5)

원반응(O2 + 2H2O + 4e
- 4OH→ - 에 따른 농도분극이 나타났으며 양극분) ,

극곡선에서는 흑연의 산화반응에 따른 활성화분극이 나타났다 시험용액.

D(pH 에서 부식전류밀도는 염화물이 없는 경우에12.5) 6.52×10-10 로A/㎠

가장 낮았으며 염화물이 존재하면, 3.02×10-8 로 증가되었다 또한A/ .㎠

시험용액 E(pH 에서는 부식전류밀도가 염화물이 없는 경우에13) 2.67×

10-6 이었으나 염화물이 존재하면 오히려A/ 6.71×10㎠ -9 로 감소된A/㎠

것이 관찰되었다 따라서 콘크리트 환경용액에서 염화물에 의한 흑연.

기준전극의 부식 경향은 환경에 따라 달라지는 지는 것을 알 수 있었다.

Fig. 3.15a와 Fig. 3.15b는 염화물 존재 유무 하의 콘크리트 환경용액

에서 기준전극의 동전위분극 특성곡선을 나타낸 것이다 음극분극곡MMO .

선에서는 활성화분극의 경향을 나타냈으며 양극분극곡선에서는 부동태,

경향이 나타났다 시험용액. E(pH 에서 부식전류밀도는13) 1.30×10-8 A/

로 가장 낮았으며 염화물이 존재하면, 5.21×10㎠ -6 로 증가된 것이A/㎠

관찰되었다 시험용액. D(pH 와12.5) F(pH 에서도 염화물이 존재하면13.5)

부식전류밀도가 증가되는 경향을 알 수 있었다.

Fig. 3.16a와 Fig. 3.16b는 염화물 존재 유무 하의 콘크리트 환경용액

에서 MnO2 기준전극의 동전위분극 특성곡선을 나타낸 것이다 음극분극.

곡선에서는 활성화분극이 나타났으며 양극분극곡선에서는 부동태경향이,

나타났다 부식전류밀도와 부식전위는 염화물 영향을 받지 않고 유사한.

경향이 나타났으며 시험용액, E(pH 에서 부식전류밀도는13) 4.82×10-6
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로 가장 낮았다A/ . MnO㎠ 2 기준전극은 콘크리트환경 하에서 염화물 존재

에 관계없이 매우 유사한 분극거동을 보였으며 이것은 앞선 전위 안정,

성에서 MnO2 기준전극의 전위 안정성과 일치되는 결과이다.

임피던스 거동3.3.4

Fig. 3.17은 염화물 존재 유무하의 콘크리트 환경용액에서 MnO2 기준

전극에 대한 선도를 나타낸 것이다Nyquist . MnO2 기준전극은 콘크리트

환경 용액에서 염화물 존재 유무에 관계없이 모두 고주파영역에서 반원

형과 저주파영역에서의 이 관찰되었다 시험용액Warburg line . D(pH

에서 측정된 임피던스 거동의 형태와 크기가 시험용액12.5) E(pH 와13)

F(pH 에서 측정된 것과 유사하게 나타났다 고주파영역에서의 반원13.5) .

에 해당하는 분극저항이 모든 용액에서 유사하였으며 저주파영역에서.

일정위상요소 를 나타내었고 다른 어드미(constant phase element ; CPE)

턴스요소는 없는 것으로 관찰되었다 따라서. MnO2 기준전극은 염화물 존

재 유무에 관계없이 콘크리트 환경용액에서 분극저항(4,168 을 포)Ω㎠

함한 임피던스 거동이 매우 유사하다는 것을 알 수 있었다.

매설형 기준전극으로 적합하기위해서는 분극과 히스테리시스가 최소이

어야 하며 물리적, ‧화학적으로 안정적이고 가격이 저렴하며 환경적으,

로도 제작공정이 안전해야 한다 이러한 관점에서 현재까지의 실험결과.

로 보아 MnO2 기준전극이 콘크리트구조물의 부식모니터링용으로 적합할

것으로 판단되었다.
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결론3.4

아연 흑연, , MMO, MnO2 기준전극에 대해 염화물 존재 유무 하의 중성

화환경과 콘크리트환경에서 부식특성을 고찰한 결과 다음과 같은 결론을

얻었다.

아연 기준전극은 산성과 강알칼리환경에서 부식되었으며 염화물(1) ,

존재 하의 환경에서 부식이 더 증가하였고 전위가 불안정하였으며 부식,

전류밀도도 큰 경향을 나타내었다 따라서 아연 기준전극은 염화물이 없.

는 환경에서만 콘크리트매설형 기준전극으로 적용이 가능하다고 사료된

다.

흑연 기준전극은(2) pH 이하의 환경에서 부식이 발생하였으며 콘10 ,

크리트환경에서는 염화물 존재 상태에서도 부동태영향으로 부식이 억제

되었고 전위는 비교적 안정되는 경향이 나타났다 또한 콘크리트환경에.

서는 염화물이 부식전류밀도에 거의 영향을 미치지 않았다 따라서 흑연.

기준전극은 콘크리트매설용 기준전극으로 적용이 가능하다고 판단된다.

기준전극은 산성 환경일수록 부식이 미미하게 증가하였고 염(3) MMO

화물이 존재하면 부식이 약간 더 증가되는 경향이 나타났다 콘크리트환.

경에서는 안정된 전위를 유지하였고 양극분극곡선에 부동태경향이 나타,

났다 따라서 기준전극은 콘크리트환경에서 염화물 존재 유무와 관. MMO

계없이 전기화학적으로 안정하므로 콘크리트매설용 기준전극으로 적합하

다고 사료된다.

(4) MnO2 기준전극은 콘크리트 환경용액에서 염화물영향에도 전위가

안정되었고 양극분극곡선에 부동태경향이 나타났다 따라서, . MnO2 기준

전극은 콘크리트환경에서 전기화학적 안정성이 양호하므로 콘크리트매설

용 기준전극으로 적합하다고 판단된다.
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염화물 존재 하에서 아연 흑연(5) , , MMO, MnO2 기준전극의 전위 안정

성은 MnO2 흑연 아연 기준전극 순으로 나타났다MMO .＞ ＞ ＞
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제 4장 콘크리트 환경용액 중 아연 흑연 및, , MMO MnO2

기준전극의 전위 안정성 평가

서론4.1

기준전극을 이용한 부식전위 측정값은 열역학 자료를 기초로 만들어진

도표 전위 도표 를 통하여 금속의 부식에 대한 정보를 얻을Pourbaix ( -pH )

수 있다 도표는 수용액 환경에서 여러 안정상에 대한 용액의. Pourbaix

산화력 전위 과 산도 의 조건을 나타내고 있으며 다른 상의 안정영( ) (pH) ,

역을 구분 짓는 경계선은 식에 의해 유도된다 금속이Nernst . Pourbaix

도표상에서 부식 가능한 영역에 있다 하더라도 그 금속의 부식속도에 대

한 정보는 얻을 수 없다 그럼에도 불구하고 도표는 열역학적. Pourbaix

으로 부식 방지를 위해 전위 또는 를 조절하는데 유용한 자료로 활용pH

될 수 있다.

기준전극의 안정성은 반응물과 생성물의 활동도 이온농도 에 따른다( ) .

즉 기준전극에서 반응물의 활동도가 변화하면 전위도 변화한다. Nernst

식에서 나타난 바와 같이 기준전극반응은 식 (4.1)과 같이 표현할 수 있

다.




환원형의활동도

산화형의활동도




생성물의 활동도

반응물의활동도
(4.1)

여기서
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  측정전위

  표준전극전위

  절대온도

  상수

  이온가




 

기준전극을 철근콘크리트에 매설하고 기준전극과 철근사이의 갈바닉

결합이 형성될 때 아연 기준전극은, Zn/Zn2+와 Fe/Fe2+쌍의 전위를 측정

하며 기준전극은 표면의 혼합금속산화물과, MMO Fe/Fe2+쌍의 전위를 측

정한다 또한. MnO2 기준전극은 MnO2/Mn2O3 평형전위와 Fe/Fe2+쌍의 전위

를 측정한다 그러나 흑연 기준전극은 금속이 아니므로 식을 따르. Nernst

지 않는다.

본 연구에서는 콘크리트구조물에 매설하기 적합한 아연 흑연, , MMO,

MnO2 기준전극에 대하여 염화물이 없는 콘크리트 환경용액과 콘크리트중

성화 모사용액에서 전위 안정성을 연구하였다.

실험 방법4.2

시험 재료4.2.1

기준전극(1)

아연 흑연, , MMO, MnO2 기준전극이 실험에 사용되었으며 사양과 제작,

방법은 제 3.2 절에 기술된 바와 같다.
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시험용액(2)

Table 4.1과 같이 종류의 시험용액을 조성하였으며 조성방법은 제6 pH ,

3.2 절에 기술된 바와 같다.

Solution Constituents pH

A 0.05 M potassium biphthalate(KOOC C∙ 6H4COOH) 4

B
0.05 M of potassium phosphate(K3PO4)

and sodium hydroxide(NaOH)
7

C

0.05 M of potassium carbonate(K2CO3)

and potassium borate(KBO2)

and potassium hydroxide(KOH)

10

D Saturated calcium hydroxide(Sat. CaO) 12.5

E Cement solution(CS) 13

F Synthetic concrete pore solution(CPS) 13.5

Table 4.1 Constituents of solutions used
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실험 방법4.2.2

기준전극의 전위 안정성(1)

전위 안정성실험은 염화물이 없는 종류의 용액에서 수행하였다6 pH .

기준전극시험편을 시험용액에 침지 후 포화카로멜 기준전극 과 디, (SCE)

지털전압계를 이용하여 개로전위 를 주기적으로 모니터링하였다 전(OCP) .

위 안정성은 일의 노출기간 동안 상온90 (25±1 에서 실험하였으며) ,℃

각 용액 당 개씩 시료를 측정하여 그 평균값을 구하였다 실험기간 동3 .

안 기준전극을 시험용액으로부터 꺼내어 부식생성물 발생유무를 육안으

로 관찰하였다.

실험 결과 및 고찰4.3

아연 기준전극의 전위 안정성4.3.1

Fig. 4.1은 종류 시험용액에서 아연 기준전극의 전위 안정성을 측정6

한 결과이다 시험용액. D(pH 12.5), E(pH 13), F(pH 에서 전위는 비13.5)

교적 안정된 경향이 나타났으며 전위변동폭은 시험용액, D(pH 에서12.5)

최소 54 mV, C(pH 에서 최대10) 417 로 나타났다mV .

Fig. 4.2는 아연 물 시스템의 전위 도 를 나타낸- -pH (pourbaix diagram)

것이다. Fig. 4.1에서 아연 기준전극에 대한 측정전위의 평균값과 변동

폭을 표준수소 기준전극(standard hydrogen reference electrode ; SHE)

기준으로 환산 포화카로멜 기준전극 측정값( + 241 하여 나타내었다mV) .

시험용액 A(pH 와4) B(pH 에서는 측정전위값이 부식영역에 있으며 아7) ,

연의 산화반응(Zn = Zn2+ + 2e
- 으로 부식이 발생 될 것으로 사료된다) .
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시험용액 C(pH 10), D(pH 12.5), E(pH 에서는 부동태영역에 있으며13) ,

아연의 산화반응(Zn + 2H2O = HZnO2
- + 3H+ + 2e

-, HZnO2
- ; bizincate

으로 표면에 생성된 다공질의 강한 흡착력을 가진 아연산염ion) (HZnO2
-)

이 부동태피막을 형성하여 부식이 억제될 것으로 사료된다 시험용액.

F(pH 에서는 측정전위값이 부식영역에 있으며 아연의 산화반응13.5) , (Zn

+ 2H2O = ZnO2
2- + 4H+ + 2e

-, ZnO2
2- 으로 흡착력이 약한; zincate ion)

아연산염(ZnO2
2- 이 발생하면서 부식이 진행될 것으로 사료된다) .

아연 기준전극을 철근콘크리트에 매설하고 기준전극과 철근사이의 갈

바닉 결합이 형성될 때 전위값은 Zn/Zn2+와 Fe/Fe2+쌍에서 측정되므로

전위 안정성은 아연의 부식생성물이 아니라 표면성상(Zn/Zn2+ 에 의존한)

다 이러한 실험결과로부터 콘크리트환경에서 안정된 전위를 얻기 위해.

서는 아연이 콘크리트와 직접 접촉되지 않도록 용기로 감싸고 다공질의

마개를 통해서 철근 근처에 설치할 필요가 있다고 사료된다.

흑연 기준전극의 전위 안정성4.3.2

Fig. 4.3은 종류 시험용액에서 흑연 기준전극의 전위 안정성을 측정6

한 결과이다 흑연 기준전극은 종류의 시험용액에서 노출 후 일까지. 6 20

는 전위 변동이 심하였으며 그 이후부터 일까지는 전위가 대체로 안, 90

정되는 경향이 관찰되었다 또한 콘크리트환경 용액에서 일정한 를 유. pH

지하기 위하여 성분을 첨가하거나 교환하였을 때는 안정된 전위를 나타

냈지만 시간이 경과하면 전위가 변동하는 경향도 관찰되었다 전위변동.

폭은 시험용액 E(pH 에서13) 22 로 가장 낮게 나타났으며 시험용액mV ,

B(pH 에서7) 159 로 가장 크게 나타났다mV .
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Fig. 4.4는 탄소 흑연 물 시스템의 전위 도를 나타낸 것이다( )- -pH . Fig.

4.3에서 흑연 기준전극에 대한 측정전위의 평균값과 변동폭을 표준수소

기준전극 기준으로 나타내었다 시험용액. A(pH 에서는 측정전위값이4)

부식영역에 있으며 흑연의 산화반응, (C + 3H2O = H2CO3 + 4H
+ + 4e-,

H2CO3 으로 부식이 진행된 것으로 사료된다 시험용액; carbonic acid) .

B(pH 와7) C(pH 에서는 측정전위값이 부식영역에 있으며 흑연의 산화10) ,

반응(C + 3H2O = HCO3
- + 5H+ + 4e

-, HCO3
- 으로 부식; bicarbonate ion)

될 것으로 사료된다 한편 시험용액. D(pH 12.5), E(pH 13), F(pH 에13.5)

서는 측정전위값이 부식영역에 있으나 흑연의 산화반응, (C + 3H2O =

CO3
2- + 6H+ + 4e

-, CO3
2- 으로 생성된 탄산이온; carbonate ion) (CO3

2- 이)

시험용액속의 칼슘이온(Ca2+ 과 결합하여 흑연 표면에 탄산칼슘) (CaCO3 이)

부동태피막을 형성하여 부식을 억제하는 것으로 사료된다.

흑연 기준전극과 매설 철근 사이에는 갈바닉 결합이 없으므로 흑연 기

준전극은 콘크리트 매설 철근의 상대전위 측정에 적합할 것으로 사료된

다 또한 흑연 기준전극의 전위는 식에 따르지 않지만 주변 환경. Nernst

과의 상호작용에 의해 안정성을 나타낼 수 있으므로 의사 기준전극으로

사용될 수 있다고 판단된다 따라서 흑연 기준전극은 단기간의 콘크리트.

구조물 부식모니터링에 적합할 것으로 사료되며 이때에는 콘크리트구조,

물에 참 기준전극과 함께 흑연 기준전극을 매설하여 의사 기준전극과 참

기준전극 사이의 결과를 비교할 필요가 있다고 판단된다.

기준전극의 전위 안정성4.3.3 MMO

Fig. 4.5는 종류 시험용액에서 기준전극의 전위 안정성을 측정한6 MMO



- 90 -

Corrosion

Corrosion

ⓐ 2H++2e-=H2 2H2O+2e-=H2+2OH-

ⓑ O2+4H++4e-=2H2O     O2+2H2O+4e-=4OH-

H2C2O6 ?
H2CO4 ?

P
o

te
n

ti
a

l,
  
V

/S
H

E

pH

H2CO3

CO2

HCO3
-

CO3
- -

log PCO2

log PCO2

log C

log PCH4

CH3OH

CH4

C

■ pH 4
l pH 7
p pH 10
o pH 12.5
@ pH 13
� pH 13.5

Fig. 4.4 Potential-pH equilibrium diagram for the system

graphite-water, at 25 ℃



- 91 -

-300

-200

-100

0

100

200

300

400

500

600

700

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Time, Days

P
o
te

n
ti
a

l,
 m

V
/S

C
E

pH 4 pH 12.5

pH 7 pH 13

pH 10 pH 13.5

MMO(pH solution)

Fig. 4.5 Electrochemical stability of MMO electrode with various

pH solutions



- 92 -

결과이다 기준전극은 시험용액. MMO D(pH 12.5), E(pH 13), F(pH 에13.5)

서 측정된 전위 평균값이 각각 -127 /SCE, -150㎷ /SCE, -130㎷ 로/SCE㎷

안정된 전위가 관찰되었다 전위변동폭은 시험용액. D(pH 에서12.5) 27 mV

로 가장 낮게 나타났으며 시험용액, C(pH 에서10) 369 로 가장 크게 나mV

타났다.

Fig. 4.6은 기준전극 표면에 이리듐산화물 코팅을 고려한 이리듐MMO -

물 시스템의 전위 도를 나타낸 것이다-pH . Fig. 4.5에서 기준전극에MMO

대한 측정전위의 평균값과 변동폭을 표준수소 기준전극 기준으로 나타내

었다 시험용액. A(pH 4), B(pH 7), D(pH 12.5), E(pH 13), F(pH 에서13.5)

는 측정전위값이 불활성영역에 있으며 이리듐산화물의 환원반응, (IrO2 +

4H+ + 4e
- = Ir + 2H2 으로 안정할 것으로 사료된다 시험용액O) . C(pH 10)

에서는 측정전위값이 부동태영역에 있으며 기준전극이 이리듐산화, MMO

물에 의해 부동태상태에 있다고 사료된다.

의 전기화학적 안정성은 티타늄 표면에 있는 혼합금속산화물MMO (Ti)

(IrOx와 소량의 의 코팅 안정성에 의존하는 것으로 알려져Ru, Ta, Si)

있다 이 금속산화물은 산성과 알칼리성 용액에서 산화상태가 변화[87].

하므로 콘크리트중성화 모사용액과 콘크리트 환경용액 사이에 전위차가

발생한 것으로 추정된다 금속산화물 코팅의 산화상태는 이므로. 4 MMO＋

기준전극의 금속산화물과 철근 사이에 갈바닉 결합이 형성되면 혼합금속

산화물과 Fe/Fe2+쌍은 산화상태가 로 된다 또한 티타늄에 코팅된 금4 .＋

속산화물은 염화물 존재에 관계없이 콘크리트환경에서 내구성이 크다.

따라서 기준전극은 콘크리트구조물에 대해 장수명의 매설형 기준전MMO

극으로 사용할 수 있다고 사료된다.
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4.3.4 MnO2 기준전극의 전위 안정성

Fig. 4.7은 종류 시험용액에서6 MnO2 기준전극의 전위 안정성을 측정

한 결과이다. MnO2 기준전극은 시험용액 D(pH 12.5), E(pH 13), F(pH

에서 측정된 전위 평균값이 각각13.5) 173 /SCE, 166㎷ /SCE, 174㎷ ㎷

로 매우 안정된 전위가 관찰되었다 전위변동폭은 시험용액/SCE . F(pH

에서13.5) 3 로 가장 낮게 나타났으며 시험용액mV , A(pH 에서4) 30 로mV

가장 크게 나타났다 이 실험결과로부터 측정전위에 미치는 의 영향과. pH

전위변동폭이 매우 적기 때문에 MnO2 기준전극의 전위 안정성은 매우 양

호한 것을 알 수 있었다.

Fig. 4.8은 Mn(MnO2 물 시스템의 전위 도를 나타낸 것이다)- -pH . Fig.

4.7에서 MnO2 기준전극에 대한 측정전위의 평균값과 변동폭을 표준수소

기준전극 기준으로 나타내었다 시험용액. A(pH 에서는 측정전위값이4)

부식영역에 있으나, MnO2가 환원반응(MnO2 + 4H
+ + 2e- = Mn

2+ + 2H2 하O)

여 산화상태가 로 되기 때문에 안정된 상태로 된다 시험용액+4 +2 .→

B(pH 에서도 측정전위가 부식영역에 있으나7) , MnO2가 환원반응(2MnO2 +

2H+ + 2e
- = Mn2O3 + H2O, Mn2O3 + 6H

+ + 2e- = 2Mn
2+ + 3H2 하여 산화상태O)

가 로 되기 때문에 안정된 상태로 된다 시험용액+4 +3 +2 . C(pH→ →

에서는 측정전위가 부동태영역에 있으며10) , MnO2가 환원반응(2MnO2 +

2H+ + 2e
- = Mn2O3 + H2 하여 안정된 산화망가니즈O) (Mn2O3 로 된다 시험) .

용액 D(pH 12.5), E(pH 13), F(pH 에서는 측정전위값이 부동태영역13.5)

에 있으며, MnO2의 안정된 상태로 있다.

MnO2 기준전극은 제 3.3.2 절에 기술된 바와 같이 전극표면과 콘크리트환

경 사이의 경계면에서 화학적 평형이 잘 이루어지므로 콘크리트환경에서

는 다른 기준전극보다 안정성이 더 양호하였다고 사료된다 따라서.
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MnO2 기준전극은 콘크리트구조물의 부식모니터링을 위한 매설형 기준전

극으로 가장 적합하다고 판단된다.

지금까지 실험결과를 종합해보면 콘크리트매설형 기준전극의 가지 구2

비조건인 화학적 안정성 즉 주변 환경과의 반응에 의한 부식률이 적을(

것 과 전기화학적 안정성 즉 전위값의 신뢰성 의 관점에서 기준전극) ( ) MMO

과 MnO2 기준전극이 콘크리트구조물의 부식모니터링을 위한 매설형 기준

전극으로 적합하다고 사료된다.

결론4.4

아연 흑연, , MMO, MnO2 기준전극에 대해 중성화환경과 콘크리트환경에

서 전위 안정성을 고찰한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

아연 기준전극은 중성화환경에서 전위변동이 심하였으며 콘크리(1) ,

트환경에서도 전위 안정성은 나타냈으나 환경에 따라 전위가 변하였, pH

고 표면성상도 시간에 따라 달라졌다 따라서 콘크리트 매설형 기준전극.

으로 사용하기 위해서는 아연 기준전극을 용기로 감싸고 다공질의 마개

를 통해서 전위가 측정되도록 할 필요가 있다고 사료된다.

흑연 기준전극은 중성화환경과 콘크리트환경에서 노출 후 초기에(2)

전위변동이 심하였으며 콘크리트환경에서도 환경에 따라 전위차가, pH

발생한 것으로 보아 기준전극에 적합한 재료는 아닌 것을 알 수 있었다.

그러나 흑연 기준전극은 콘크리트환경에서 염화물 존재 유무에 따른 부

식생성물이나 표면성상의 변화는 관찰되지 않았다 따라서 흑연 기준전.

극은 단기간의 부식모니터링에는 적합할 것으로 사료되며 콘크리트구조,

물에 매설시 참 기준전극에 의해 전위 측정 결과를 보정 할(calibration)

필요가 있다고 사료된다.
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기준전극은 중성화환경에서는 전위변동이 심하였으나 콘크리(3) MMO ,

트환경에서는 전위가 안정되었다 따라서 기준전극은 콘크리트구조. MMO

물에 대해 장수명의 매설형 기준전극으로 사용할 수 있다고 사료된다.

(4) MnO2 기준전극은 중성화환경에서 전위변동이 심하였으며 콘크리,

트환경에서는 안정된 전위가 나타났다 따라서. MnO2 기준전극은 콘크리

트구조물의 부식모니터링을 위한 매설형 기준전극으로 가장 적합하다고

사료된다.

전기화학적 안정성 관점에서 보면 기준전극과(5) MMO MnO2 기준전극

이 콘크리트구조물에 대한 매설형 기준전극으로써의 잠재적 사용 가능성

이 가장 높다고 판단된다.
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제 5장 모르타르 매설 흑연 및, MMO MnO2 기준전극의

전기화학적 특성

서론5.1

제 3장부터 제 4장까지는 콘크리트구조물의 매설형 기준전극으로써 사

용 가능한 재료를 표준화하기 위하여 무수은 무염화물 무황산으로 제, ,

작된 재료 중에서 콘크리트환경에 적합할 것으로 예상되는 아연 흑연, ,

MMO, MnO2 기준전극을 선정하였다 이들 기준전극에 대해 염화물 존재.

유무 하의 콘크리트중성화 모사용액 종류3 (pH 4, pH 7, pH 와 콘크리10)

트 환경용액 종류3 (pH 12.5, pH 13.5, pH 에서 부식특성과 전기화학적13)

안정성을 연구하였다.

상기 실험결과 아연 기준전극은 염화물이 없는 콘크리트환경에서만 사

용할 수 있으나 환경에 따라 전위차가 많이 나타났고 표면성상이 시pH

간에 따라 변하였다 흑연 기준전극은 의사 기준전극으로써 노출 초기에.

전위변동이 발생하였으며 콘크리트환경에서도 환경에 따라 전위차가pH

나타났다 와. MMO MnO2 기준전극은 콘크리트환경에서 양극분극곡선에 안

정한 부동태 영역을 가지며 전기화학적 안정성이 양호하게 나타났다.

대부분의 콘크리트구조물이 해양환경에 노출되어 있기 때문에 매설형

기준전극은 염화물 존재 하의 환경에서도 전기화학적 특성이 안정되어야

한다 따라서 아연 기준전극은 염화물 존재 하의 콘크리트환경에서 전기.

화학적 특성이 불안정하게 나타났으므로 콘크리트구조물의 매설형 기준

전극으로 적용하기 어렵다고 판단된다.

흑연, MMO, MnO2 기준전극은 염화물 존재 유무 하의 콘크리트환경 에
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서 부식특성와 전기화학적 안정성이 양호하게 나타났다 따라서 이들 기.

준전극의 현장 적용성 검토를 위해서는 콘크리트환경에 직접 매설하여

전기화학적 안정성을 검토할 필요가 있다.

본 연구에서는 흑연, MMO, MnO2 기준전극을 염화물 존재 유무 하의 모

르타르에 매설하여 년 동안 전위 안정성을 연구하였고 모르타르에 매1 ,

설된 기준전극에 대해 증류수 천연해수, , 3 에서 전기화학적 안정% NaCl

성을 연구하였다.

실험 방법5.2

시험 재료5.2.1

기준전극(1)

흑연, MMO, MnO2 기준전극이 실험에 사용되었으며 사양과 제작방법은,

제 3.2 절에 기술된 바와 같다.

공시체 재료(2)

모르타르 공시체 제작을 위한 재료는 보통포틀랜드시멘트 와(OPC)[90]

천연 잔골재 가 사용되었다 시험용액으로 사용된 천연해수는 겨울[99] .

월 에 경상남도 진해시 바다에서 채취하였다(12 ) .

실험 방법5.2.2

전위 안정성(1)
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기준전극은 높이 15 직경cm, 5.5 인 원기둥 형태의 모르타르 공시체cm

중간에 매설되었다 모르타르 공시체는 시멘트. :모래 = 1 : 물 시멘트3, /

로 하여 기계적 진동을 가하면서 반죽하였으며 시간 경과 후= 0.45 , 24

모르타르 공시체를 거푸집에서 분리하고 충분한 시멘트 수화반응을 위해

일간 증류수에서 양생시켰다 또한 모르타르 공시체는 염화물이 없는28 .

것과 시멘트 중량대비 3 의 염화물이 포함된 것을 제작하였다 실험에% .

사용된 모르타르 공시체는 Fig. 5.1과 같다.

Fig. 5.2는 전위 안정성 실험장치의 개요도를 나타낸 것이다 전위 안.

정성 실험을 위해 모르타르 공시체를 실험실 환경에 노출시켰으며 개로,

전위 측정은 포화카로멜 기준전극 과 디지털전압계를 이용하여(OCP) (SCE)

년 동안 주기적으로 모니터링하였다1 .

동전위분극 특성(2)

기준전극은 높이 10 직경cm, 5.5 인 원기둥 형태의 모르타르 공시체cm

중간에 매설되었다 모르타르 공시체는 전위 안정성 실험시의 제작방법.

과 같으며 실험에 사용된 모르타르 공시체는. Fig. 5.3과 같다.

Fig. 5.4는 동전위분극특성 실험장치의 개요도를 나타낸 것이다 동전.

위 분극특성 실험은 보편적인 전극 시스템을 이용하였다 작동전극은3- .

모르타르에 매설된 기준전극을 사용하였으며 다공성의 원통형 스테인리,

스판과 포화카로멜 기준전극 을 각각 보조전극과 기준전극으로 사용(SCE)

하였다 동전위 분극특성 실험은 모르타르에 매설된 기준전극을 증류수. ,

천연해수, 3 에 각각 침지시키고 시간 동안 개로전위가 안정되% NaCl , 1

는 것을 확인한 후 음극분극곡선과 양극분극곡선 모두 정전위측정장치,

와 컴퓨터로 구성된 시스템을 이용해 동전(1480 Multistat, Solartron)
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Fig. 5.1 Mortar specimens for potential-time behaviour experiments

No
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Graphite MMO MnO2
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Fig. 5.2 Schematic diagram of experimental apparatus

for potential-time behaviour
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Fig. 5.3 Mortar specimens for potentiodynamic polarization tests

Graphite MMO MnO2
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Fig. 5.4 Schematic diagram of experimental apparatus
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위법으로 기록하였다 이때 전위주사속도는. 1 이었으며 실험온도는/s ,㎷

25±1 이었다.℃

임피던스 거동(3)

동전위분극특성 실험과 동일한 실험 구성을 임피던스 측정에 이용하였

다 임피던스 측정은 정전위측정장치 와 주. (1480 Multistat, Solartron)

파수응답분석기 와 컴(1255-B frequency response analyzer, Solartron)

퓨터로 구성된 시스템을 이용하였다 임피던스 실험주파수범위는. 0.01

㎐ ~ 1 이었으며 실험결과는 그래프를 이용하여 분석하였다MHz , Nyquist .

실험 결과 및 고찰5.3

전위 안정성5.3.1

염화물 존재 유무 하의 모르타르에 매설된 흑연, MMO, MnO2 기준전극

의 전위 안정성을 년의 노출기간 동안 모니터링하였다1 .

Fig. 5.5는 염화물이 없는 모르타르와 3 염화물 존재하의 모르타르에%

매설된 기준전극의 전위 안정성을 나타낸 것이다 흑연 기준전극은 염화.

물이 없는 모르타르와 3 염화물 존재하의 모르타르에서 측정된 전위%

평균값이 각각 29 와/SCE -29㎷ 로 나타났으며 전위변동폭은 각각/SCE ,㎷

57 와 55㎷ 로 나타났다 노출기간 동안 전위가 등락하면서 계속 변동.㎷

하는 경향이 관찰되었다 기준전극은 염화물이 없는 모르타르와. MMO 3 %

염화물 존재하의 모르타르에서 측정된 전위 평균값은 각각 -117 /SCE㎷

와 -130 이었으며 전위변동폭은 각각 와 로 나타났다/SCE , 47 50 .㎷ ㎷ ㎷

노출 후 개월까지는 전위값이 하강하였으며 그 이후에는 안정되는 경2
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향이 관찰되었다. MnO2 기준전극은 염화물이 없는 모르타르와 3 염화%

물 존재하의 모르타르에서 측정된 전위 평균값이 각각 190 와/SCE 212㎷

로 나타났으며 전위변동폭은 각각/SCE , 21㎷ 와mV 33 로 나타났다 노.㎷

출기간 동안 매우 안정된 전위가 관찰되었다.

Fig. 5.6 ~ Fig. 5.8은 흑연, MMO, MnO2 기준전극에 대한 수용액에서의

전위 도를 각각 나타낸 것이며-pH , Fig. 5.5에서 각 기준전극에 대한 측

정전위의 평균값과 변동폭을 표준수소 기준전극 기준으로 나타내었다.

Fig. 5.6의 탄소 흑연 물 시스템의 전위 도에서 측정전위값이 부식영( )- -pH

역에 있으나 흑연의 산화반응, (C + 3H2O = CO3
2- + 6H+ + 4e

-, CO3
2- ;

으로 생성된 탄산이온carbonate ion) (CO3
2- 이 모르타르속의 칼슘이온)

(Ca2+ 과 결합하여 흑연 표면에 탄산칼슘) (CaCO3 이 부동태피막으로 석출)

되며 이 부동태피막은 염화물의 영향으로 일부 파괴되지만 전반적인 부,

식진행을 억제하는 것으로 사료된다. Fig. 5.7의 이리듐 물 시스템(MMO)-

의 전위 도에서 측정전위값이 불활성영역에 있으며 이리듐산화물의-pH ,

환원반응(IrO2 + 4H
+ + 4e- = Ir + 2H2 으로 안정할 것으로 사료된다O) .

Fig. 5.8의 Mn(MnO2 물 시스템의 전위 도에서 측정전위값이 부동태영)- -pH

역에 있으며, MnO2의 안정된 상태로 있다 모르타르에 매설된 흑연. ,

MMO, MnO2 기준전극에 대해 전위 안정성 실험결과 전위값에 미치는 염화

물의 영향은 미소한 것으로 관찰되었다.



- 109 -

Corrosion

Corrosion

ⓐ 2H++2e-=H2 2H2O+2e-=H2+2OH-

ⓑ O2+4H++4e-=2H2O     O2+2H2O+4e-=4OH-

H2C2O6 ?
H2CO4 ?

P
o

te
n

ti
a

l,
  
V

/S
H

E

pH

H2CO3

CO2

HCO3
-

CO3
- -

log PCO2

log PCO2

log C

log PCH4

CH3OH

CH4

C

□ No chloride
■ 3 % chloride

Fig. 5.6 Potential-pH equilibrium diagram for the system

graphite-water, at 25 ℃



- 110 -

Corrosion

Immunity

Passivation

ⓐ 2H++2e-=H2 2H2O+2e-=H2+2OH-

ⓑ O2+4H++4e-=2H2O     O2+2H2O+4e-=4OH-

P
o
te

n
ti
a
l,
  V

/S
H

E

IrO2

IrO4
- - ?

Ir+++

Ir

pH

□ No chloride
■ 3 % chloride

Fig. 5.7 Potential-pH equilibrium diagram for the system

iridium-water, at 25 ℃



- 111 -

Immunity

Corrosion

Corrosion

Passivation

ⓐ 2H++2e-=H2 2H2O+2e-=H2+2OH-

ⓑO2+4H++4e-=2H2O     O2+2H2O+4e-=4OH-

pH

P
o

te
n
ti
a
l,
  V

/S
H

E

MnO4
-

MnO2

MnO4
--

Mn2O3

Mn3O4

Mn(OH)2

HMnO2

Mn
++

Mn

Mn+++

□ No chloride
■ 3 % chloride

Fig. 5.8 Potential-pH equilibrium diagram for the system

manganese-water, at 25 ℃



- 112 -

동전위분극 특성5.3.2

Fig. 5.9 ~ Fig. 5.11은 증류수 천연해수, , 3 에서 모르타르에 매% NaCl

설된 흑연, MMO, MnO2 기준전극의 동전위분극특성곡선을 나타낸 것이다.

Table 5.1은 정전위측정장치 와 컴퓨터로 구(1480 Multistat, Solartron)

성된 시스템에서 동전위분극 특성 분석프로그램을 이용하여 동전위분극

특성곡선의 부식전류밀도와 부식전위의 계산 결과를 나타낸 것이다.

Fig. 5.9에서 흑연 기준전극의 부식전류밀도는 증류수 천연해수, , 3 %

에서 각각NaCl 407 nA/ , 382㎠ nA/ , 429㎠ 이었다 흑연 기준전극은nA/ .㎠

종류 환경에서 유사한 분극 거동이 나타났으며 양극분극곡선에서 부식3 ,

전류밀도가 1 ~ 2 일 때 모두 부동태 영역이 관찰되었다 또한 염화/ .㎂ ㎠

물이 부식전류밀도에 거의 영향을 미치지 않음을 알 수 있었다.

Fig. 5.10에서 기준전극의 부식전류밀도는 증류수 천연해수MMO , , 3 %

에서 각각NaCl 42.6 / , 67.7㎂ ㎠ / , 49.1㎂ ㎠ 이었다 기준전극/ . MMO㎂ ㎠

은 종류 환경에서 유사한 분극 거동을 보였으며 양극분극곡선에서 안3 ,

정된 부동태 부분이 관찰되었다 또한 염화물이 부식전류밀도에 영향을.

거의 미치지 않음을 알 수 있었다.

Fig. 5.11에서 MnO2 기준전극의 부식전류밀도는 증류수 천연해수, , 3 %

에서 각각NaCl 5.6 / , 39.3㎂ ㎠ / , 53.8㎂ ㎠ 이었다/ . MnO㎂ ㎠ 2 기준전극

은 종류 환경에서 유사한 분극 거동을 보였으며 양극분극곡선에서 안3 ,

정된 부동태 상태가 관찰되었다 또한 염화물이 부식전류밀도에 미치는.

영향은 미미하지만 부식전위에 미치는 영향은 거의 없다고 판단된다, .

흑연, MMO, MnO2 기준전극의 동전위분극 특성 실험결과 종류 환경에3

서 분극 거동이 모두 유사하게 나타난 것은 모르타르 공시체가 건전한
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Medium

Graphite electrode MMO electrode MnO2 electrode

Corrosion

current

density

(nA/ )㎠

Corrosion

potential

( /SCE)㎷

Corrosion

current

density

( / )㎂ ㎠

Corrosion

potential

( /SCE)㎷

Corrosion

current

density

( / )㎂ ㎠

Corrosion

potential

( /SCE)㎷

Distilled

Water
245 -157 42.6 -164 5.6 165

Natural

Sea water
352 -202 67.7 -246 39.3 127

3 % NaCl 166 -185 49.1 -200 53.8 137

Table 5.1 Corrosion current density and corrosion potential data

for electrodes embedded in OPC mortar in distilled

water, natural seawater and 3 % NaCl
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상태에 있기 때문이라고 생각되며 시간의 경과에 따라 모르타르의 열화,

나 전극의 부식이 발생하면 그 경향은 많이 달라질 수 있을 것으로 사료

된다.

임피던스 거동5.3.3

Fig. 5.12 ~ Fig. 5.14는 증류수 천연해수, , 3 에서 모르타르에% NaCl

매설된 흑연, MMO, MnO2 기준전극에 대한 선도를 나타낸 것이Nyquist

다 공통적으로 모든 선도의 고주파영역에서 찌그러진 반원과. Nyquist

저주파영역에서의 이 관찰되었다 대표적으로 증류수에서Warburg line .

측정된 임피던스 거동의 형태와 크기가 천연해수와 3 에서 측정된% NaCl

것과 유사하였다 고주파영역에서의 반원에 해당하는 분극저항은 시험용.

액에 따라 큰 차이가 없었으며 저주파영역에서는 일정위상요소 가. (CPE)

존재하고 다른 어드미턴스요소는 없는 것으로 관찰되었다 동전위분극특.

성 실험에서 알 수 있었던 바와 같이 모르타르 공시체가 건전한 상태에

서 흑연, MMO, MnO2 기준전극의 임피던스 거동은 실험한 종류 환경에서3

유사하게 나타났으며 시간의 경과에 따라 모르타르의 열화나 전극의 부,

식이 발생하면 그 경향은 많이 달라질 수 있을 것으로 사료된다.

앞선 콘크리트 환경용액의 실험결과로부터 알 수 있었던 바와 같이 흑

연 기준전극의 전기화학적 특성은 수용액의 용존산소에 의해 산화환원반

응이 지배되므로 모르타르에서의 전기화학적 특성도 용존산소함유량에,

의존할 것으로 사료된다 모르타르가 장기간 노출되면 주변 환경 변화에.

따라 반복적인 습윤 ․건조 과정으로 인해 모르타르의 균질성도 영향을

받으므로 전위는 지속적으로 변동될 것으로 판단된다 기준전극의. MMO
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전위 안정성은 모르타르 중 이리듐 물 시스템 관계에 따를 것으로 추정-

되며 전위 도에서 기준전극의 전위는 이리듐산화물과 전극표면, -pH MMO

사이의 평형(Ir2O3 + H2O = 2IrO2 + 2H
+ + 2e- 에 의존할 것으로 사료된)

다. MnO2 기준전극의 안정성은 MnO2/Mn2O3 평형전위에 의해 결정되며 제,

3.3.2 절에 기술된 바와 같이 전극표면과 주변 모르타르 사이의 경계면

에서 화학적 평형이 잘 이루어졌기 때문에 양호한 성능을 나타냈다고 판

단된다.

지금까지 실험결과를 종합해보면 증류수 천연해수, , 3 에서 모% NaCl

르타르에 매설된 흑연, MMO, MnO2의 전위 안정성을 비교한 결과 MnO2 ＞

흑연 순이었다MMO .＞

기준전극은 물리적으로 강하고 기준전극으로서 요구되는 전기화학MMO

적 안정성을 가졌으며, MnO2 기준전극은 콘크리트환경에 대해 참 기준전

극이므로 두 기준전극은 콘크리트구조물의 부식모니터링을 위한 매설형,

기준전극으로 적합하다고 사료된다 흑연 기준전극은 콘크리트구조물의.

단기간 모니터링과 상대 전위 측정에는 사용가능할 것으로 판단된다.

결론5.4

흑연, MMO, MnO2 기준전극을 염화물 존재 유무 하의 모르타르에 매설

하여 년 동안 전위 안정성을 고찰하고 모르타르에 매설된 기준전극에1 ,

대해 증류수 천연해수, , 3 에서 전기화학적 안정성을 고찰한 결과% NaCl

다음과 같은 결론을 얻었다.

흑연 기준전극은 염화물이 없는 모르타르와 염화물 존재하의(1) 3%

모르타르에서 노출기간 동안 전위가 등락하면서 계속 변동하는 것이 관
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찰되었다 또한 부식전류밀도는 증류수 천연해수. , , 3 에서% NaCl 382 ~

429 범위이며 동전위분극거동은 유사하였다 양극분극영역에서 모nA/ .㎠

두 부동태가 관찰되었으며 염화물의 영향은 거의 없었다 따라서 흑연.

기준전극은 콘크리트환경 변화에 안정적이지 못하고 민감하게 반응하였

다.

기준전극은 염화물이 없는 모르타르와(2) MMO 3 염화물 존재하의%

모르타르에서 노출 초기 전위가 변동하였으나 일정기간 후 안정되었다.

또한 부식전류밀도는 증류수 천연해수, , 3 에서% NaCl 42.6 ~ 67.7 /㎂ ㎠

범위이며 동전위분극거동은 유사하게 나타났다 양극분극영역에서 모두.

부동태가 관찰되었으며 염화물의 영향은 적었다 따라서 기준전극은. MMO

모르타르에서 대해 성능이 양호하며 또한 물리적으로 강하고 기준전극,

에 요구되는 전기화학적 특성을 충분히 가졌다고 판단된다.

(3) MnO2 기준전극은 염화물이 없는 모르타르와 3 염화물 존재하의%

모르타르에서 시험기간 동안 전위가 안정하였다 또한 부식전류밀도는.

증류수 천연해수, , 3 에서% NaCl 5.6 ~ 53.8 로 매우 적었으며 동전/ ,㎂ ㎠

위분극거동은 유사하게 나타났다 양극분극영역에서 모두 부동태가 관찰.

되었으며 염화물의 영향은 거의 없었다 따라서. MnO2 기준전극은 모르타

르에서 아주 안정되고 신뢰성 있는 기준전극이라고 사료된다.

상기 실험결과 와(4) MMO MnO2 기준전극은 콘크리트구조물의 부식모니

터링을 위한 매설형 기준전극으로 적합하다고 판단된다.
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제 6장 콘크리트 매설 환경 중 부식모니터링용 MnO2

기준전극에 대한 장기적 안정성 평가

서론6.1

제 5장에서는 흑연, MMO, MnO2 기준전극을 염화물 존재 유무 하의 모

르타르에 매설하여 년 동안 전위 안정성을 고찰하고 모르타르에 매설1 ,

된 기준전극에 대해 증류수 천연해수, , 3 에서 전기화학적 안정성% NaCl

을 고찰하였다.

이상의 실험결과 흑연 기준전극의 전기화학적 특성은 모르타르 중 용

존산소함유량에 의존하며 장기 노출시 주변 환경 변화에 따른 모르타르

의 균질성 변화로 지속적인 전위 변동이 추정되므로 콘크리트구조물의

단기간 모니터링과 상대 전위 측정에는 유용할 것으로 사료되었다 반면.

에 와MMO MnO2 기준전극은 모르타르에 대해 성능이 더 양호하게 나타났

으므로 콘크리트구조물의 부식모니터링을 위한 매설형 기준전극으로 더

적합하다고 판단되었다.

여기에서 기준전극에 대한 물리적MMO ‧전기화학적 특성은 잘 알려져

있으며 현재 콘크리트 전기방식용 외부전원식 양극으로 사용되고 있다.

그러나 MnO2 기준전극에 대한 장기신뢰성 데이터는 잘 알려져 있지 않

다 따라서. MnO2 기준전극에 대해서는 콘크리트 매설상태에서 장기 신뢰

성 시험이 더 필요하다고 사료된다.

본 연구에서는 MnO2 기준전극을 염화물 존재 유무 하의 콘크리트에 매

설하여 개월 동안 장기적 안정성 시험을 하였다18 .
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실험 방법6.2

시험 재료6.2.1

기준전극(1)

MnO2 기준전극이 실험에 사용되었으며 사양과 제작방법은 제, 3.2 절에

기술된 바와 같다.

시험용액(2)

MnO2 기준전극의 균일성을 확인하기위하여 대표적 콘크리트환경인 포

화수산화칼슘용액(Sat. 을 시험용액으로 사용하였다 포화수산화칼CaO) .

슘용액은 탄산염을 제거하기 위하여 고온 가열한 산화칼슘 분말을(CaO)

증류수에 포화시켜 조성하였다.

공시체 재료(3)

콘크리트 공시체 제작을 위한 재료는 보통포틀랜드시멘트(OPC)[90],

굵은 골재와 천연 잔골재 가 사용되었다 굵은 골재와 잔골재는 증류[99] .

수로 세척한 후 건조시켜 사용하였다.

실험 방법6.2.2

(1) MnO2 기준전극의 균일성

MnO2 기준전극의 균일성은 시험용액에 기준전극시편을 침지 후 포화카

로멜 기준전극 과 디지털전압계를 이용하여 개로전위 를 측정하(SCE) (OCP)



- 125 -

였다 실험 중 를 일정하게 유지하기위해 산화칼슘 을 적정하게. pH (CaO)

첨가하였다.

콘크리트 매설(2) MnO2 기준전극의 장기적 노출 시험

콘크리트 압축강도 20 물 시멘트MPa( / = 시멘트0.5, : 모래 : 자갈 = 1 :

2.3 : 의 콘크리트 설계배합 으로 가로3.2) [100] 10 세로× 10㎝ ×㎝

높이 10 크기의 정육면체 콘크리트 공시체를 제작하였다 콘크리트 공.㎝

시체에는 직경 12 의 이형철근과 MnO㎜ 2 기준전극을 함께 매설하였다.

콘크리트 공시체는 배합된 재료에 기계적 진동을 가하면서 반죽하였으

며 시간 경과 후 콘크리트 공시체를 거푸집에서 분리하고 충분한 시, 24

멘트 수화반응을 위해 일간 증류수에서 양생시켰다 콘크리트 공시체28 .

는 염화물이 없는 것과 시멘트 중량대비 3 의 염화물이 포함된 것을 제%

작하였다 실험에 사용된 콘크리트 공시체는. Fig. 6.1과 같다.

Fig. 6.2는 전위 안정성 실험장치의 개요도를 나타낸 것이다 전위 안.

정성 실험을 위해 콘크리트 공시체를 실험실 환경에 노출시켰으며 개로,

전위 측정은 매설(OCP) MnO2 기준전극 대비 매설 철근의 전위를 디지털

전압계를 이용하여 개월 동안 주기적으로 모니터링하였다18 .

실험 결과 및 고찰6.3

6.3.1 MnO2 기준전극의 균일성

MnO2 기준전극의 균일성 실험은 포화수산화칼슘용액(pH 에서 자12.5)
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Fig. 6.1 Concrete specimens for potential-time behaviour experiments

No
chloride

3 %
chloride

MnO2 electrode
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Fig. 6.2 Schematic diagram of experimental apparatus

for monitoring potential-time behaviour
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체 제작한 MnO2 기준전극의 전위를 측정하였다. Fig. 6.3은 포화수산화

칼슘용액(pH 에서12.5) MnO2 기준전극의 균일성 실험결과를 나타낸 것이

다 실험을 위해 제작한 개의. 30 MnO2 기준전극 중에서 개17 (60 는%) 175

개/SCE, 8 (24㎷ 는%) 172 개/SCE, 5 (16㎷ 는%) 170 를 나타내었다/SCE .㎷

최대 전위차는 5 로써 무시할 수 있을 만큼 적었다 따라서. MnO㎷ 2 기준

전극이 실험실 조건의 콘크리트환경에서 충분한 균일성이 있다고 판단되

었다.

콘크리트 매설6.3.2 MnO2 기준전극의 장기적 노출 시험

염화물 존재 유무 하의 콘크리트에서 MnO2 기준전극대비 매설 철근의

전위를 개월의 노출기간 동안 모니터링하였다18 . Fig. 6.4는 염화물 존

재 유무 하의 콘크리트에 매설된 MnO2 기준전극의 전기화학적 안정성을

측정한 결과이다 염화물이 없는 콘크리트와. 3 염화물의 콘크리트에서%

MnO2 기준전극대비 철근의 측정전위값 범위는 각각 176 ~ 196 와 178㎷ ~

210 로 관찰되었다 시험시작 후 개월까지는 콘크리트의 양생과정으. 3㎷

로 인하여 전위가 다소 변동하였고 그 이후 안정화되었으며 염화물의,

영향은 미소하게 나타났다.

장기간 노출 시험 후 콘크리트 공시체에서 MnO2 기준전극 시편을 꺼내

포화수산화칼슘용액(pH 에서 포화카로멜 기준전극 대비 측정한12.5) (SCE)

결과 176±6 의 매우 안정된 전위를 나타냈다 따라서/SCE . MnO㎷ 2 기준

전극은 장기간의 성능에 대해서도 신뢰성이 확인되었다.
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결론6.4

MnO2기준전극을 염화물 존재 유무 하의 콘크리트에 매설하여 개월18

동안 장기적 안정성을 확인한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

(1) MnO2기준전극 개에 대한 전위 측정값은30 170 ~ 175 이었으/SCE㎷

며 최대 전위차는, 5 밖에 되지 않는 매우 안정한 전위를 나타내었다.㎷

따라서 MnO2기준전극은 콘크리트환경에서 충분한 균일성이 있다고 판단

된다.

장기 노출 시험에서(2) MnO2기준전극은 초기 개월까지 전위가 다소3

변동하며 안정화되어가고 그 이후에는 매우 안정된 상태를 유지하였으,

며 염화물의 영향도 거의 없었다, .

(3) MnO2기준전극은 콘크리트에서 장기간 성능이 안정되고 신뢰성 이

우수하였다 따라서. MnO2 기준전극은 콘크리트구조물의 부식모니터링을

위한 매설형 기준전극으로 적합하다고 사료된다.



- 132 -

제 7장 결론

콘크리트구조물의 부식모니터링을 위한 매설형 기준전극으로써 콘크리

트구조물에 매설하기 적합한 아연 흑연, , MMO, MnO2 기준전극에 대하여

염화물 존재 유무와 콘크리트 환경용액 모르타르 콘크리트환경에서 부, ,

식특성과 전기화학적 안정성을 연구한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

아연 기준전극은 산성과 강알칼리 환경에서 부식하고 염화물의 영(1)

향을 크게 받았다 전기화학적 안정성은 콘크리트환경에서도 에 따라. pH

전위차가 나타나며 표면성상이 시간에 따라 변하였다 따라서 아연 기준.

전극은 콘크리트구조물의 부식모니터링을 위한 매설형 기준전극으로는

적당하지 않다고 사료된다.

흑연 기준전극은 콘크리트환경에서 부동태영향으로 부식이 억제되(2)

고 염화물의 영향은 적으나 콘크리트환경변화에 안정적이지 못하고 민,

감하므로 단기간 부식모니터링이나 상대전위 측정에 적합하나 장기 사,

용에는 안정성이 확보되기 어렵다고 생각된다.

기준전극은 콘크리트환경에서 부동태영향으로 부식이 억제되(3) MMO

고 염화물의 영향도 적으며 물리적으로 강하고 전기화학적 안정성도, , ,

양호하므로 콘크리트구조물의 부식모니터링을 위한 매설형 기준전극으로

적합하다고 사료된다.

(4) MnO2 기준전극은 콘크리트환경에서 부동태영향으로 부식이 억제되
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고 염화물의 영향도 적으며 전기화학적 안정성이 가장 양호하고 장기,

신뢰성도 충분하다 또한 수은과 같은 유해물질과 황산염 염화물과 같. ,

은 부식촉진물질을 포함하고 있지 않는 등 매설형 기준전극의 요구조건,

을 만족하므로 콘크리트구조물의 부식모니터링을 위한 매설형 기준전극

으로 적합하다고 사료된다.

종합적으로 콘크리트구조물의 부식모니터링을 위한 매설형 기준전(5)

극으로는 MnO2 기준전극이 가장 적합하다고 판단된다.
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