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Ⅰ. 序 論

출토된 鐵製遺物의 安定化 處理를 위한 주된 要素로서 유물속에 함유되어 있는 鹽化物의 

제거가 중요하다는 것은 오래전부터 인식되어져 왔다. 이 염화물 제거를 위해 많은 개선 방

법들이 보고되고 있으며, 열처리 방법(Thermal treatment method)(1)을 제외하고, 이들 방법들

은 적당한 세척용액속에 철제유물을 침적시켜 염화물을 제거하는 방법을 채택하고 있다. 세

척용액속에 침적시키는 방법은 Alkaline washing (NaOH)(2-3), Alkaline sodium sulphite 

reduction method(4), Sodium sesquicarbonate method(5), LiOH-methanol washing(6)과 

Electrolysis reduction method
(7)
 등에 의한 방법을 사용하여 성공적인 결과들이 보고되고 있

다. 그러나 이같은 방법에 따라 정상적인 脫鹽處理를 실시한 유물에서 대부분 안정한 상태를 

나타내지만 일부는 곧 새로 腐植이 발생하는 것을 발견하게 된다. 이같은 불일치는 유물의 

보존처리 과정에서 認識하지 못하거나 無視되었던 요소들이 탈염처리의 效果를 결정하는데 

重要한 因子로 작용한다는 것을 제시하게 해준다. 따라서 탈염처리의 중요성과 함께 처리용

액속에서 腐植物에 함유된 염화물이 제거될 수 있는 염화물로 전환되어 추출되는데 주된 

향을 미치게 하는 메카니즘(mechanism)이 연구(7-8)되고 있다. 이같은 理論은 이제까지 인식

하지 못했던 탈염처리의 어려움을 克服할 수 있는 根據가 되어진다.

본고는 최근에 보고되었던 자료를 바탕으로 용액속에서의 탈염처리 기간을 결정할 수 있

는 요소에 대하여 考察해보고, 또한 실제 楊州山城에서 발굴된 철제유물들을 시료로 선정하

여 탈염용액별 비교시험 결과를 소개하고자 한다.

Ⅱ. 脫鹽溶液에서의 擴散理論



용액에 침적시키는 방법에서 유물로 부터 염화물을 除去하는 반응은 다음과 같이 나타낼

수 있다.

Fe(OH)Cl(solid)+X-(wash water)→Fe(OH)X(solid)+Cl-wash water

X
-
는 대개 OH

-
이온이지만 HCO3

2-
, CO3

2- 
또는 SO

.2-
이온이 되어진다. 탈염용액속에 있는 

X-이온은 부식된 유물속에서 擴散되면서 遊離될 수 있는 Cl-이온을 만드는 염화물과 반응하

게 되며, Cl-이온은 세척용액으로 확산되면서 방출되어 진다. 용액속에 유물을 침적시키는 

Alkaline sulphite나 전해질 환원방법으로 처리를 실시할 때 철부식층에서 일어나는 주된반응

은

3FeO(OH)+H++e-→Fe3O4+2H2O

에 따라 더욱 조 한 magnetite로 FeO(OH)를 還元反應하게 된다. 전해질 방법에서 이같

은 반응을 위해서 요구되는 전자는 외부 연결 전압(음극)에 의해 공급되어지며 Alkaline 

sulphtite 용액에서의 전자는 강한 還元試藥(reducing agent)인 SO3
2-로 부터 아래와 같은 반

응에 의해 공급된다.

SO3
2-+4OH→SO4

2-+2H2O+4e
-

Cl-이온의 외부 확산은 일반적으로 율속과정(律速過程:rate controlling step)에 의해 반응

되어 용액에 침적시킨 유물로부터 Cl
-
이온의 放出率은 擴散 法則인 Ficks law에 의존하게 된

다. 용액속에서 일어나는 확산의 법칙은 아래와 같이 나타낼수 있다.

따라서 식(1)에서 보면 용액속에서의 확산법칙은 여러 가지 복합적인 요소(용액의 양, 유

물의 상태, 탈염용액의 종류, 처리기간 등)에 의존하여 변하게 된다. 일반적으로 윗(1)의 식으

로 실제 유물에 대하여 이상적인 탈염처리를 실시하고 효과적인 값을 결정하기는 매우 힘들

다

그러나 Norton et al
(7)
은 해양에서 발굴되어진 부식된 철제유물에 대해 실제 처리용액과 

적당한 실험조건을 선택하여 확산계수에 대한 절대값을 얻었다. 이같은 값을 결정하기 위한 

시료는 탄화된 부식 유물을 단위 크기의 六面體로 잘라 육면체의 5면을 에폭시수지로 코팅하

여 코딩이 되어지지 않은 1면으로만 확산의 법칙이 이루어지도록 하 다.

따라서 식(1)을 위 조건에 적용하게 되면 Ficks law는 1차원의 방정식으로 유도되어 지게

된다. 만약 탈염용액속에 Cl-이온이 부식물속에서와 비교하여 낮다면 1변으로만 확산되어진 

C의 값이 얻어지게 될 것이다.

이 경우 육면체에 대한 Cl-이온의 平均 濃度(C)를 시간(t)로 정리하면



d:확산방향에서의 육면체의 길이(cm)

Co:육면체의 초기 Cl
-
이온 양(g․cm

-3
)

D:擴散係數(cm․sec-1)

微小時間 t로 식(3)을 정리하면

Q=2․A․Co․(Dt/π)
1/2

Q : 방출된 Cl- 이온의 총량(g)

A : 단면적(㎠)

또한 t→∞에 대하여 식(3)을 정리하면

로 되어진다

식 (3), (4)로부터 유물의 형태에 따라 달라지는 比例常數의 값을 消去하고 정리하면

In C ∝ (Dt) ..................................................................................................................................(6)

Q ∝ (Dt)1/2     .............................................................................................................................(7)

위 식(6), (7)로 부터 결국 확산계수 D값은 Q 대 t1/2의 곡선 또는 In C대 t 곡선의 線形率

(linear portion)로서 결정되어 질 수 있게 된다. 두 개의 값을 결정하여 일치된 값을 North et 

al은 얻었으며 결정되어진 D 값은 [식(3)로 부터] C대 t의 이론적인 곡선을 구하기 위해 적용

하 고, 이같은 값은 실험적인 데이터와 비교되었다. 비교되었던 그래프를 인용(7)하면 Fig.1과 

같다. 이 그래프는 용액속에서 실제 발굴되어진 철제유물의 Cl-이온 제거에 대한 확산이 律速

過程이라는 것을 이론과 실제 실험을 통하여 일치함을 보여줌으로써 입증시켜 주었다. 실제 

유물에서 결정되었던 확산계수는 처리하지 않았던 시편에서10-9cm2sec-1에서 10-6cm2sec-1을 

얻었으며 환원과정에 의해 처리된 시편에서는 10-5cm2sec-1에 이르는 높은 값을 얻었다. 이 

값들은 용액내에서 10
-4
∼10

-5
cm

2
sec

-1
과 고체속에서 값 10

-12
cm

2
sec

-1
의 중간에 속하게 된다.

확산계수 D 값에 향을 주는 요소를 고려해 보면 시료가 가지고 있는 다공성(porosity)으

로서 시료의 단위 체적당 빈 정도인 다공성은 물에 침적시킨 무게와 탈수시킨 후 무게의 차

이에서 계산되어진다. North et al은 앞 실험에 사용된 시료에서 다공성은 처리하지 않았던 

시료에서 0.23∼0.50% 정도 으나 환원처리된 시료에서는 0.65%에 이르고 있음을 보고하고 

있다. 또한 확산계수 D와 처리전․후 시료에서 多孔性과의 相互關係를 Fig.2에 인용(7)하고 있

다. 대부분의 시료에서 이같은 상호관계는 평균 기울기선 주위에 분포됨을 알 수 있으며, 몇 

개의 시료에서는 이같은 상호관계를 벗어난 부분에 위치해 있는데, 이는 다공성에서 기대되

었던 것보다도 훨씬 더 높은 확산계수를 가지며 이같은 높은 값은 擴散方向에서 상호 관련된 



빈 공간을 가지기 때문이다.

위에 소개된 내용을 정리하여 용액에 침적시키는 탈염방법에 대한 理論的인 槪念과 실제 

탈염처리 시간에 향을 주는 요소에 대해 고찰해 보기로 한다.

초기의 확산단계에서추출된 Cl
-
이온의 양은 식(4)로부터 처리기간과 확산계수의 제곱분의 

일승에 비례됨을 알 수 있다. 이는 탈염용액에서 確定(provided)[Cl-] 이온이 적다면 Q 대 t1/2

의 곡선은 직선이 되어진다.

탈염기술에서 매우 중요한 관계는 식(4)를 적용하는 것이다. 즉 탈염동안에 Q 대 t
1/2의 

곡

선이 직선이라면 Cl-이온 抽出率을 향상시키기 위해서 탈염용액을 교환하거나 염화물의 정도

를 낮추므로써 이루어지는 것은 아니다. 즉 Cl-이온 추출양은 처리시간과 확산계수에따라서 

의존한다.
(8)

또한 식(3)을 정리하여 보면 임의의 시간 t에 대한 시료에서의 염화물의 평균 농도는(C)는 

다음과 같이 정리할 수 있다.

윗 식(9)에서 총 처리 시간은 초기와 최종의 Cl-이온 농도, 부식층의 두께와 확산 계수에 

의존한다는 것이다. 따라서 유물의 탈염처리 시간을 결정하는데 첫째의 요소로 부식층의 두

께는 매우 중요한 요소이다. 즉 처리시간은 부식층의 두께에 제곱아여 증가됨을 식(9)을 통해 

알 수 있다. 이 요소는 이제까지 보존처리자들이 무시했었던 중요한 인자이었다. 둘째로 중요

한 요소는 확산계수 D값이다. 만약 부식층이 얇다고 해도 매우 낮은 확산계수를 가진다면 

Cl-이온의 추출정도가 낮기 때문에 상대적으로 처리시간을 길게 하여야만 한다. 이와 같은 요

소는 만약 부식층이 매우 얇고, 처리시간을 최대로 오랜 시간 처리했다고 해도 염화물 제거

에 대한 만족할 만한 결과를 얻기 힘들게 하는 중요한 요인이 되는 것이다. North et al은 실

례로 식(5)를 이용하여 결정된 D값이 5x10-9cm2sec-1, 1cm2의 평면과 초기의 염화물의 비율이 

무게의 10%를 차지한 시료에서 Cl-이온을 100cm2ppm으로 줄이기 위해서 처리되어야 할 시

간은 약17년이 소요된다고 보고했다. 셋째로 처리시간을 결정하는 마지막 요소는 부식층내의 

초기와 나중의 Cl-이온의 농도이다. 식(9)에서 보면 안정된 정도로 평균 Cl-이온을 감소시키

기 위해서 필요한 처리시간은 염화물의 농도에 지수적으로 의존한다. North et al의 비교에 

따르면 식(5)로 부터 부식층에서 무게비로 10%의 Cl
-
이온을 함유한 것솨 1%의 Cl

-
이온을 함

유한 것에 대해 100ppm으로 이르게 처리하기 위해서 약 52%정도의 처리시간 차를 필요로 

한다고 보고하고 있다.

III. 實 驗

1. 試料

실험에서 사용되었던 유물은 1985년까지 京畿道 楊州郡 州內面과 白石面에 연접한 楊州

山城에서 발굴되었던 鐵鏃과 鐵釘이다. 이같은 유물을 선정했던 것은 시료로 사용되었던 유

물이 한 지역에서 발굴되어 상대적으로 비교하기가 양호했기 때문이다. 시료로 사용되었던 

유물의 처리전․후의 중량 변화는 다음 표1과 같다.



2. 處理方法

비교 처리용액은 Alkaline sodium sulphite(0.1M NaOH+0.1M Na2SO3), Sodium 

hydroxide(0.1M NaOH)와 Sodium sesquicarbonate(0.1M NaCO3+0.1M NaHCO3) 용액을 만

들었으며, 침적시킨 유물의 중량을 측정하여 처리용액은 유물 중량의 3배로 하여 침적시켰

다. 이때 유물은 완전히 용액속에 침적되게 하 으며 용액의 증발을 방지하기 위해서 용기

를 密閉시켰다. 또한 용액의 교환시기는 일주일 간격을 기준으로하여 5차까지 실시했으며 6

차에는 2주간을 침적시키고 7차시에는 3주간을 계속하여 침적시켰다. 총 처리기산은 10주간

을 침적하 다.

3. 溶液 속의 Cl-이온 測定機器



염소이온을 측정하기 위한 기기는 이온 크로마토그래피를 사용하 고 測定條件은 다음과 같

다

1) 實驗器機 : Dionex 4,000 Ion Chromatograph

2) 溶媒條件 : 1.8mM Na2CO3+1.7mM NaHCO3

3) 試料注入量 : 50㎕

4) Column條件 : Dionex AS-4A 음이온 교환 칼럼

5) Detector : Conductivity Detector Module(CDM)

6) Detector 條件 : Output range : 30uS

DI background : 1.60uS

용매 background : 15.67uS

7) Data System : SP Chromjet Integrator

8) Data System 條件 : AT : 1024

CS : 0.5cm/min

PT : 5,000

9) Suppressor : AMMS-I

Suppression solution : 25mN N2SO4

IV. 結果

1. NaOH方法에 依한 Cl-이온 抽出量

NaOH방법에 의한 Cl
-
이온의 추출정도를 측정하기 위한 표준조건은 2 level calibration을 

지정해 주었으며 이는 20ppm과 40ppm의 Cl-의 농도를 0.1M NaOH에 용해시켜 補正해 주

었다. 시료 1차에서 Cl-이온의 측정은 처리용액속에 과량의 유기물이 혼합되었기 때문에 시

료주입이 불가능하여 추출 정도를 측정할 수 없었다. 시료 2, 3차는 1/10로 희석하여 측정하

고, 시료 4차는 1/2로 희석하여 측정하 으며 나머니 시료는 바로 주입하여 측정하 다. 

시료 5차의 Cl-이온이 낮게 측정되어 처리기간을 연장하 을 때 추출정도를 알아보기 위해 

기간을 2주로 연장 침적시켜 측정하 고 시료 7차는 3주로 측정하 다. 다른 처리 방법과 

비교하여 표 2에서 처럼 초기의 Cl-이온 추출량이 가장 많음을 알 수 있다.

2. NaOH+Na2SO3方法에 依한 Cl
-이온 抽出量

Alkaline sodium sulphite 방법에 의한 Cl
-
이온의 추출량을 측정하기 위한 표준조건은 

10ppm과 20ppm의 Cl-이온을 물에 용해시켜 제조하여 보정하여 주었다. 시료 1∼5차까지는 

1/10으로 희석하여 측정하 으며 시료 6, 7차는 바로 주입하여 측정하 다. 이 방법에서 두

드러진 것은 시료 6차부터 용액에서의 Cl
-
이온이 최저의 추출정도를 보이는 것이다. 표 2에

서와 같이 7차의 시료에서의 약 25ppm의 Cl-이온이 검출된 것으로 보아 실제 유물 내에서

의 Cl-이온량은 이보다 더 많은 양이 잔존하고 있다는 것을 알 수 있다.

3. Na2CO3+NaHCO3방법에 의한 Cl
-이온 추출량

Sodium sesquicarbonate방법에 의한 Cl-이온의 표준보정을 위해 10ppm과 40ppm의 Cl-표

준용액을 물에 용해시켜 측정하여 보정시켜 주었다. 시료는 바로 주입시켜 측정하 다. 시료 



1차에 대한 Cl
-
이온의 검출 측정그래프(Fig. 3a)와 시료 7차에 대한 Cl

-
이온 검출 그래프

(Fig. 3b)을 보이고 있다. 처리용액에 대한 Cl-이온의 추출정도를 Fig. 4나타내고 있다. 각 처

리용액별 추출정도는 표2와 같다.

V. 結 論

출토 철제유물에 대한 용액속에서 탈염방법에 있어 향을 주는 因子를 알아보았으며 실제 

탈염용액에 대한 비교시험을 통하여 다음과 같이 정리를 할 수 있다.

1) 부식된 철제 유물속에 함유되어 있는 염화물은 擴散의 法則에 따라 추출이 되어지며 처

리기간을 결정하는데 통상 무시되었으나 탈염처리에 접한 향을 주는 인자로

첫째 : 腐蝕層의 두께

둘째 : 腐蝕層의 擴散係數

셋째 : 腐蝕層의 存在하고 있는 鹽化物의 量이다.

2)처리용액에 따른 비교시험을 통하여 어떤 용액이 우수한 처리효과를 나타내는가를 결정

하기는 어려우나 초기에 추출의 정도를 많이 나타낸 용액은 NaOH로 나타났다.

3) 최종처리기간(3주동안 침적)에서 나타난 시료에서 함유한 Cl
-
이온을 보면 시료 모두에서 

약 24ppm정도의 평행한 값을 보이고 있으며 이는 유물내에 존재하는 염화물의 양이 탈염처



리를 실시했어도 평행한 값 이상 더 함유하고 있다고 볼 수 있다.

4) 실험대상 시료가 유물이기 때문에 유물속에 함유하고 있는 염화물의 잔존양은 결정할 

수 없으나 처리전․후의 중량 변화가 적었던 시료는 Sodium sesquicarbonate방법이었다.

다양한 환경조건에서 발굴된 철제유물의 안정화 처리를 위한 탈염처리방법을 비교시험하는

데 몇몇의 처리방법을 가지고 어떤 결론을 내리기는 힘들다. 이같은 어려움을 극복하는 방법

은 앞으로 발굴지의 지하수나 토층이 함유하고 있는 발굴 주변환경의 특성들도 조사되어져야 

하고, 처리후 다른 복합적인 요인(전시, 보관환경 등)들도 고려되어 장기간의 조사연구가 실시

되어져야 한다고 생각된다.
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