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초 록

인공해수에서 일어나는 Al의 부식에 대하여 alanine과 methionine의 부식억제 효과를 조사하였다.

이들 아미노산의 낮은 덮힘율로 보아 Al 표면에 alanine과 methionine는 Langmuir adsorption

isotherm에 따른 흡착이 일어나며, 아미노산 안의 카르복시 이온만이 Al에 흡착하는 것으로 보인다.

Abstract : Inhibition effects of alanine and methionine on the corrosion of aluminum were

investigated in artificial sea water. Based on the low coverage of alanine and methionine we suggested

that alanine and methionine adsorption process in aluminum surface is Langmuir isotherm and

the carboxyl ion of amino acids seems to be adsorbed on Al. 
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1. 서 론

알루미늄(Al)은 광범위한 매질에서 부식에 대한 저항

성이 높을 뿐만 아니라 열 및 전기전도도가 좋으며 가볍

고 유연한 금속이기에 항공기, 자동차, 건축자재, 주방용

기, 전자부품 등 실생활에 다양하게 활용되고 있다. Al은

자발적 또는 인위적 산화(anodization)를 통하여 부착

력(adhesive force)이 좋은 얇은 산화물(Al2O3) 피막을

형성하여 Al 자체를 보호하는 것으로 알려져 왔다.1-6)

이와 같은 Al 산화물의 뛰어난 자체 부식 억제력에도 불

구하고 공기가 녹아 있는 염화 이온(Cl−) 매질(chloride

media)에서는 Al의 국부적 부식(localized corrosion)이

일어나 부동화 막을 깨트리는 공식(pitting)이 일어나곤

한다. 따라서 Cl− 매질에서 Al의 부식과 부식 억제에 관

한 전기화학적 연구는 큰 관심의 대상이 되었다.6-10)

일반적으로 산소(O), 황(S), 질소(N)를 포함하는 극성

유기분자 또는 π-전자를 갖는 유기분자들은 금속 표면에

흡착이 잘 되어 금속의 부식을 억제하는 효과 를 보이

며,6,9,11) 크롬산 염(chromate)이나 희토류 원소의 염(rare

earth salt)을 이용하면 환원과정을 억제하여 부식이 억제

효과가 있다는 여러 연구가 보고된 바 있다.12-15) 그러나

부식 억제제의 독성이 문제되어 아미노산과 같은 친환경

부식 억제제에 관한 연구가 구리의 경우 활발하게 진행

되고 있으나,16-24) Al에 대한 아미노산과 같은 친환경

부식 억제제에 관한 연구는 아직 미미한 상태이다.25,26)
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(artificial sea water, ASW)을 만들어 이 용액에서 Al이 부

식될 때 아미노산의 부식 억제 효과와 흡착과정을 조사하

였다. 아미노산 중에 물리흡착(physisorption)이 예상되는

비교적 간단한 구조의 alanine과 화학흡착(chemisorption)

이 예상되는 S-atom을 포함하는 methionine을 선택하여

연구하였다.

2. 실 험

모든 전기화학적 측정은 개인용 컴퓨터(pc)로 조정하는

Gamry사의 Model G 750/ZRA Potentiostat/Galvanostat와

동일 사의 EuroCell System을 기준전극과 보조전극을

각각 소결 유리(fritted glass)로 칸막이 하여 세 부분으로

분리된 용기(three compartment cell)가 되도록 구성하

여 수행하였다. 동일 회사가 제공한 DC105(Corrosion

Techniques)와 Echem Analyst(V 5.3) software를 사용

하여 데이터를 측정하고 분석하였다. 작업전극(WE)은

Sigma-Aldrich 사의 순도 99.999%, 직경 3.0mm인 Al-

rod를 절연성 epoxy 수지로 원판 형 알루미늄(Al-disk)전

극을 만들어 사용하였다. 기준전극은 포화Ag/AgCl, 보조

전극은 Pt-wire로 구성되었다. 따라서 본 논문에 표시한

전위는 포화 Ag/AgCl 기준 전극에 대한 값이다.

공기가 제거된 용액(deaerated solution)에서의 측정은

Ar을 10분 동안 purging한 후 Ar 분위기에서 수행하였으

며 이미 보고된 방법에 따라 인공 해수를 제조하였다.24,27)

부식 억제 제로 사용한 아미노산은 Merck사의 99% 순도

DL-alanine(Ala)과 Aldrich 사의 98% 이상의 순도인

L-methionine(Met)을 더 정제하지 않고 사용하였다.

Al-disk 전극은 측정 전에 No. 1200의 연마지(emery

paper)로 연마한 후 증류수로 씻은 다음에 실험하였으며

사전 환원 조건은 −1.8 V에서 120초 동안 환원한 후

60초의 평형 시간을 둔 다음에 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. Potentiodynamic Polarization (Pd)

Ar 분위기의 ASW 용액에서 Al 전극을 사전 환원(pre-

reduction, −1.8 V에서 120초 동안)시킨 경우와 환원시

키지 않은 경우의 Pd 곡선과 각 Pd 곡선으로부터 구한

전기화학적 인자들을 Fig. 1에 요약하였다. Al이 공기 중에

노출되면 곧바로 4~10 nm 정도의 산화피막이 생성되어

순수한 Al의 부식전위는 측정이 어렵고, Al의 산화반응에

따른 Tafel 영역(E 와 logI가 비례하는 영역)도 분명하지

않아 Al 환원반응의 Tafel 기울기를 이용하여 부식전위를

얻는다.28a,28b) 보고된 바와 같이 Al이 쉽게 얇은 Al2O3

막을 형성한다면, Al 전극을 환원시키지 않고 측정한 Pd

곡선이 Al/Al2O3 전극의 Pd인 반면, 환원시킨 후에 측정한

Pd는 순수한 Al전극의 Pd곡선일 것이다. Fig. 1 의 데

이터에 의하면 Al/Al2O3 전극의 부식전위가 Al 전극의

부식전위보다 15mV 양의 전위를 보이고 있다. 이러한

차이는 Al 위에 생성된 Al2O3 의 얇은 막에 의한 영향일

것이다. 부식전류와 부동화 전류가 각각 Al 보다 Al/Al2O3

의 경우에 약간 크게 측정되었는데 이는 Al2O3 막의 표

면이 순수한 Al의 표면보다는 거칠기 인자(roughness

factor)가 커서 전류가 크게 관측된 것으로 보인다.

ASW와 이 용액에 Ala 또는 Met가 녹아있는 용액에서

측정한 Pd 곡선들은 Fig. 2와 Fig. 3에 나타내었다. 아미

노산을 첨가할 경우 중성용액에서 아미노산은 zwitter ion

이 되어 암모늄 이온(−NH3
+)의 양 전하가 흡착에 영향을

미칠 수 있을 것이다. 카르복시 이온(carboxyl ion, −CO2
−)

만 존재하는 물질로 sodium benzoate(NaBz)를 선택하여

측정한 Pd 곡선들은 Fig. 4와 같다. Fig. 2, 3, 4에서 Ala,

Met, NaBz는 모두 농도가 증가 함에 따라 부식전위

Fig. 1. Potentiodynamic polarization curves for the aluminum

electrode in ASW under Ar atm at a scan rate of 1 mV/sec.

Fig. 2. Potentiodynamic polarization curves for the aluminum

electrode in deaerated ASW, containing various concentration

of alanine at a scan rate of 1 mV/sec.
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(Ecorr)는 양의 방향으로 이동하고 부식전류와 부동화 전류

가 감소하였다. 따라서 세 경우 모두 Al 표면에 카르복시

이온이 흡착되거나, Met 의 경우 sulfide(-S-)가 흡착되어

Al의 산화반응 속도를 감소시키는 산화억제(anodic

inhibition) 반응구조 임을 보이고 있다.

3.2 Inhibition Efficiency and Adsorption Isotherm

Fig. 2~4의 Pd 곡선에서 환원 Tafel 기울기[(dE/dlogI)c]

와, 부식전위의 수직선이 만나는 점으로부터 부식전류를

구하고 (1)식을 이용하여 부식 억제효율을 계산하였다.

(1)식에서 Icorr은 아미노산이 없는 ASW에서의 부식전류

이고 Icorr(Inh)는 아미노산이 첨가된 ASW에서의 부식전류

이다. Table 1에 여러 가지 농도의 Ala와 Met 그리고

NaBz에 대한 부식인자(corrosion parameters)를 정리하였

다. Ala와 Met 그리고 NaBz 모두 사용한 농도 범위에서

50% 미만의 흡착효율을 (θ는 0.5 미만) 보이는 것으로 보

아 효율이 높은 부식억제 역할은 못 하는 것으로 보인다.

IE = {Icorr-Icorr(Inh)} × 100/Icorr (1)

부식 억제제가 전극 표면에 흡착되는 정도, 즉 덮임률

(θ)은 (2)식에 의하여 계산하였다.16,20,21,24) (2)식에 의하여

구한 θ를 이용하여 일차적으로 Langmuir isotherm(3식)

을 적용하였다.29,30) 여기에서 K는 흡착 평형상수, C는

아미노산의 농도이다. (3)식을 변형한 (4)식을 이용하여

C의 변화에 대한 (C/θ)를 도시하여 절편으로부터 K을

구할 수 있으며, 이때 (4)식의 기울기가 1.0 보다 클 경

우에는 modified Langmuir isotherm (5)식을 적용하여

기울기와 절편으로부터 K를 구한다. 또한 평형상수 K와

흡착 자유에너지 ∆Gads의 관계식은 (6)식과 같으며 여기

에서 용매가 물이므로 Csolv는 55.5 mol/dm3 이고, R은

기체상수, T는 절대온도이다.

θ = {Icorr-Icorr(Inh)}/Icorr (2)

K = θ/{C(1-θ)} (3)

(C/θ) = (1/K) + C (4)

(C/θ) = (n/K) + nC (5)

K = {1/Csolv}exp{−∆Go
ads/RT} (6)

θ = (RT/r)ln(KaC) = (1/f)ln(KC) (7)

아미노산의 zwitter ion 구조에서 암모늄 이온이 물리

흡착 되거나 카르복시 이온 또는 치환체 중의 -S-가 화학

흡착 될 것으로 가정하면 인접한 암모늄 이온 또는 카르

복시 이온 및 치환 기(substituent)들 사이에 밀어내는 힘

Fig. 3. Potentiodynamic polarization curves for the aluminum

electrode in deaerated ASW, containing various concentration

of methionine at a scan rate of 1 mV/sec.

Fig. 4. Potentiodynamic polarization curves for the aluminum

electrode in deaerated ASW, containing various concentration

of sodium benzoate at a scan rate of 1 mV/sec.

Table 1. Corrosion parameters for different concentration

of alanine, methionine and sodium benzoate in ASW. [C],

M; Icorr, µA/cm2; Ecorr, V; IE, %;

Ala Met NaBz

[C] Icorr Ecorr IE Icorr Ecorr IE Icorr Ecorr IE

0 5.4 −1.499 0 5.4 −1.499 0 3.45 −1.466 0

1×10−6 3.66 −1.475 32.2

5×10−6 3.57 −1.467 33.9

1×10−5 3.26 −1.453 39.6 3.52 −1.464 34.8

5×10−5 3.58 −1.455 33.7 3.25 −1.463 39.8

1×10−4 3.33 −1.432 38.3 3.05 −1.435 43.5 2.98 −1.451 13.6

5×10−4 2.95 −1.445 45.4 3.0 −1.445 44.4 2.75 −1.476 20.3

1×10−3 2.63 −1.44 51.3 3.18 −1.425 41.1 2.79 −1.477 19.1

5×10−3 2.48 −1.459 28.1

1×10−2 2.06 −1.446 40.3

0.1 2.28 −1.462 33.9
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(repulsive force)이나 끌어 당기는 힘(attractive force)이

작용할 수 있으므로 Temkin의 logarithmic isotherm인

(7)식이 적용될 것이다.31,32) (7)식에서 f = r/RT로써 (여기

서 r은 흡착분자들 사이의 상호작용, 흡착에너지가 θ에
비례하여 변할 때 (∆Gads=∆Go

ads+ rθ) 비례상수이다.)

이는 흡착분자간의 상호작용을 나타내는 인자이며 f > 0

이면 흡착분자간에 서로 끌어 당기는 힘(attractive force)

이 작용하고, f < 0 일 때는 밀어내는 힘(repulsive force)

이 작용함을 의미한다.

Alanine의 경우: Ala의 농도가 10−4M일 때 부식억제

효율이 약 45%이었으며, Langmuir isotherm을 적용하여

C의 변화에 대한 C/θ를 도시하면 Fig. 5와 같다. 상관관

계(R2= 0.995)가 비교적 좋은 편이나 기울기가 1.94로

1.0에서 벗어나므로 modified Langmuir isotherm (5식)을

적용하여 구한 흡착 평형상수는 Kads=3.55× 10
4, 흡착 자

유에너지는 ∆Go
ads=−35.9 kJ/mole이다. Temkin isotherm

(7)식을 적용하여 logC에 대한 θ의 변화는 선형관계를 보

이지 못하였고 θ가 0.5 미만이므로 흡착 분자들 사이의

상호작용을 무시할 수 있어 Temkin 보다는 Langmuir 등

온식을 적용하는 것이 타당하게 보인다. ∆Go
ads 값이

−20 kJ/mol 보다 클 경우에 전극표면과 흡착분자 사이의

정전기적 인력 또는 van der Waals 힘에 의해 물리흡착이

일어나고, −40 kJ/mole 보다 작을 경우에는 배위결합에

의한 화학흡착이 일어난다고 알려져 있다.20,21,33) 인공해수

에서 Al 전극에 대한 Ala의 ∆Go
ads가 −35.9kJ/mole인 것으

로 보아 알루미늄 전극에 대한 Ala의 흡착과정은 카르복

시 이온에 의한 약한 화학흡착이 일어나는 것으로 보인다.

Al 전극의 영 전위(potential of zero charge, Epzc vs

Ag/AgCl)는 10−2M NaCl이 첨가된 pH 8.4의 borate

완충용액에서 −1.2 V 인 것으로 보고된 바 있다.34) 이로

미루어 ASW의 경우 Epzc는 −1.2 V에 근접할 것으로

예상된다. Fig. 2에 의하면 Ala가 첨가되어도 Ecorr이 Epzc

보다 음의 전위인 약 −1.5~−1.4 V 사이인 것으로 보아

Al 표면이 양전하를 갖게 되므로 Cl-의 흡착이나 Ala의

카르복시 이온 부분의 흡착이 잘 일어날 것이다. Cl−의

흡착이 우세하면 정전기적 인력에 의하여 Ala의 암모늄

이온 부분이 전극을 향하는 물리흡착이 일어날 것이며,

카르복시 이온 부분의 흡착이 우세하면 카르복시 이온의

n-전자가 Al에 배위되는 화학흡착이 일어날 것이다. 비

교물질로 선택한 카르복시 이온만 존재하는 NaBz의 경

우(Fig. 6 참조)도 10−4에서 0.1 M 사이에서 ∆Go
ads가

−31.4 kJ/mole인 것으로 미루어, Ala의 흡착은 화학흡

착이 주로 일어날 것으로 예상된다. 

Methionine의 경우: Fig. 3처럼 Met의 농도가 증가

함에 따라 Ecorr은 양의 방향으로 이동하면서 θ는 증가하

였지만 0.45를 넘지 못하였고, Langmuir isotherm을

적용한 C에 대한 C/θ의 도시는 Fig. 7과 같다. 상관관계

Fig. 5. Curve fitting of alanine adsorption on aluminum

by Langmuir isotherm in deaerated ASW.
Fig.6. Curve fitting of sodium benzoate adsorption on

aluminum by Langmuir isotherm in deaerated ASW.

Fig. 7. Curve fitting of methionine adsorption on aluminum

by Langmuir isotherm in deaerated ASW.
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(R2=0.9999)는 매우 좋은 편이나 기울기가 2.24로 1.0에

서 벗어나므로 modified Langmuir isotherm (5식)을 적용

하여 구한 흡착 평형상수는 Kads=3.80× 10
5, 흡착 자유

에너지는 ∆Go
ads= −41.8 kJ/mole 이었다. (7)식을 적용

하는 logC에 대한 θ의 변화는 선형관계를 보이지 못

하였고 θ가 0.45 이하이므로 흡착 분자들 사이에 상

호작용이 거의 없어 Temkin 등온식 보다 Langmuir 등온

식이 잘 적용될 것이다. 유기분자 내에 thiol(-SH)이나

sulfide(-S-)가 들어 있는 경우 화학흡착에 의한 흡착이

잘 일어나는 것으로 알려져 있다.11) Met 분자 안에 있는

치환 기 중 sulfide(-S-CH3)의 n-전자가 Al배위되는 화학

흡착이 일어나는 것으로 보인다.

4. 결 론

ASW 용액에서 alanine, methionine, 및 sodium-

benzoate는 산화억제에 의한 Al의 부식을 억제하는 효

과를 보이고 있으며, 

1. Alanine과 sodium-benzoate는 분자 안에 있는 카르복

시 이온의 산소에 있는 비 결합전자(non-bonding electron)

가 Al표면에 배위되는 화학흡착을 일으키며,

2. Methionine은 분자 안에 있는 치환 기의 (-S-)에

있는 비 결합전자가 Al표면에 배위되는 화학흡착을 일

으키며,

3. 세 물질 모두 coverage가 θ<0.5로, 흡착분자들 사이

에 상호작용이 거의 없는 Langmuir adsorption isotherm

에 따른 흡착이 일어나는 것으로 보인다.
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