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수화과정에서 전처리가 알루미늄 합금의 용출에 미치는 효과
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Aluminum alloy(3003) can be dissolved during hydration process with hot tap water. In order to increase 
the stability of aluminum alloy, it was pretreated with anodization and phosphoric acid before hydration 
process. The effect of pretreatment on the surface property changes was analyzed with X-ray Photoelectron 
Spectroscopy (XPS) and Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometer (ICP-OES) and their 
results supported that the increase of hydroxyl group (-OH) on the surface formed during anodization and 
phosphorous acid treatment prevented the dissolution of aluminum alloy during hydration process at high 
temperature.

Keywords : aluminum alloy 3003, hydration, anodization, phosphoric acid, XPS, ICP-OES

†Corresponding author: ystak@inha.ac.kr

1. 서  론

  알루미늄은 대기중의 산소와 반응하여 표면에 균일하고 

얇은 보호 산화막을 형성하며, 이는 주변 환경과 알루미늄의 

직접적인 접촉을 방지함으로서 높은 부식 저항성을 나타내

게 된다1-5). 알루미늄 표면에 존재하는 보호 산화막은‘장

벽층 산화막’이라 불리우며, 전기화학적으로 최대 수까지 

형성시킬 수 있다6,7). 장벽층 산화막은 전해 커패시터 제조, 

액정 디스플레이 속 박막 트렌지스터(TFT), 집적회로(IC)

와 같은 산업분야에 이용되고 있다8-10). 

  알루미늄 3003합금은 기존의 알루미늄에 비해 망간

(Mn)이 추가되어 물성이 향상된 알루미늄으로, 고강도, 높

은 효율의 열전달 특성을 지니고 있으며 자동차와 에어컨의 

열교환기에 주로 이용되고 있다.11,12) 그러나 열교환 과정에

서 알루미늄 금속이 장시간 동안 고온의 물에 접촉하게 되면 

수화에 의하여 알루미늄 산화물이 형성되고, 그 결과 열 전

도도 감소와 함께 궁극적으로 알루미늄 이온이 물에 용출되

는 현상이 일어나게 된다.13-15) 따라서 고온의 물속에서 알

루미늄 금속의 용출을 감소시키기 위하여 알루미늄 표면에 

화학적 전처리 또는 양극산화막을 형성시킴으로써 수화를 

억제하는 방법이 알려져 있다16). 화학적 전처리 중 한가지 

방법인 인산 처리는 알루미늄과 반응하여 표면에 얇은 인산

막을 형성하여 물에 의한 수화 반응을 방지하는 효과가 있

다.16-18) 그러나 열교환기와 같은 고온의 물과 알루미늄 금

속이 장시간 접촉시에 인산막이 불안정하게 되며, 그 결과 

수화가 진행되는 것으로 알려져 있다16).

  본 연구에서는 알루미늄 금속표면에 양극산화를 이용한 

산화막 형성과 인산 전처리를 통하여 고온의 물에 노출되었

을 때 일어나는 알루미늄 표면 성질의 변화와 용출특성 분석

을 하였으며, 전처리가 알루미늄 금속의 안정성에 미치는 

효과를 조사하였다.

2. 실  험

  시편으로는 120 두께의 알루미늄 합금 (Al3003, Dong- 

il)를 사용하고, 아세톤과 물을 이용하여 세척후 실험을 진행

하였다.
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Fig. 2. SEM image of aluminum alloy surface. (a) anodized upto 300V, (b) hydrated after anodization at 80℃ for 2hrs, (c) 
hydrated after anodization followed by phosphorus acid treatment.

알루미늄 합금의 전처리

  알루미늄 합금의 양극산화는 3M의 H3BO3 (99.999%, 

SIGMA ALDRICH) 의 온도에서 진행하였고, 전원 공급장

치 (Agilent, HP 6035A)를 이용하여 2mA/cm2의 조건에

서 진행하였다. 또한, 장벽층 산화막의 안정성을 증가시키기 

위해 목표 전압에 도달한 후 30분간 유지시켰다. 인산처리

는 양극산화된 시료 또는 순수 알루미늄 시료의 표면에 5

5℃ 1M 인산 (85.0wt%, SIGMA ALDRICH)을 이용하여 

6분 동안 반응 후, 표면에 남아있는 인산을 완전히 제거하기 

위해 증류수를 이용하여 충분히 세척하였다. 

알루미늄 합금의 수화반응

  알루미늄 합금으로 된 열교환기를 사용시 용출되는 알루

미늄 이온의 양을 확인하기 위해 802℃의 온도에서 2시간 

동안 수화 반응을 진행하였다. 인산 또는 양극산화를 이용하

여 전처리한 시편의 전기전도도 변화는 4-probe method 

(LORESTA -GP/MCP-T610)를 사용하여 측정하였다. 

그리고 알루미늄 합금의 표면 형상은 Scanning Electron 

Microscope (Hitachi, S-4300)를 이용하여 관찰하였으며, 알

루미늄 이온의 용출량은 Inductively Coupled Plasma-Optical 

Emission Spectrometer (Perkin Elmer, Optima 5300DV)로 

분석하였다. 그리고 알루미늄 표면 조성의 변화는 X-ray 

Photoelectron Spectroscopy (Thermo Electron U.K, 

XPS K-Alpha)를 이용하였으며, C 1s peak(284.5eV)를 

이용하여 보정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 표면 처리된 알루미늄 합금의 수화 시 형상 변화

  알루미늄 합금이 고온의 물에 노출되면 Fig. 1와 같이 표면

에 눈꽃 모양의 알루미늄 산화막 또는 수산화막이 형성되게 

된다. 고온의 물과 알루미늄이 알루미늄 수산화물을 형성하

는 반응을 제어하기 위해 양극산화를 통해 생성되는 장벽층 

산화막을 이용하여 외부 환경에 의한 부식 저항성을 높이는 

방법과 양극산화 처리를 한 시편에 추가적으로 인산 처리를 

하는 방법을 이용하여 실험을 진행하였다. Fig. 2은 양극산화

를 한 시료(a,b)와 양극산화에 인산처리가 추가된 시료(c)를 

고온의 물에 노출시 알루미늄의 표면 형상 변화를 보여준다. 

양극산화 만 처리한 경우 장벽층 산화막의 표면(Fig. 2-(a))

이 2시간 동안 수화시킨 후에는 Fig. 2-(b)와 같이 표면에 

수산화물이 형성됨을 확인할 수 있었다. 그러나 양극산화와 

인산 처리를 연속적으로 처리(Anodization-Phosphorus 

acid(A.P.) 처리)한 경우 Fig. 2-(c)와 같이 수화에 의한 

새로운 물질의 형성은 관찰되지 않았다. 따라서 양극산화의 

단독적인 처리만으로는 고온의 물에서 장시간 동안 수화를 

방지하는데 효과가 없지만, A.P. 처리를 한 경우 수화에 의한 

형상 변화가 억제되어 비교적 매끈한 표면을 관찰할 수 있다. 

3.2 양극산화에 의한 알루미늄 합금의 전기전도도

  알루미늄 금속의 표면에 존재하는 산화막 또는 수산화막

은 알루미늄으로 제작하는 열교환기의 열전달 특성을 감소

시키게 된다. 금속의 열전도 특성은 전자의 움직임에 의한 

것으로 전기 전도도 측정을 통하여 열전도 특성을 조사할 

수 있다.

  Fig. 3는 양극산화 전압을 100V에서 500V까지 변화했을 

때, 인산 처리와 수화된 알루미늄 합금의 전기 전도도를 측정

한 결과이다. 4-probe method를 이용하여 측정한 100V와 

300V에서 양극산화한 시료의 전기 전도도는 2.75105 S/cm,

Fig. 1. SEM image of aluminum alloy surface exposed to hot 
water at 80℃ for 2hrs.
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Fig. 3. Electrical conductivity of aluminum alloy surface after 
anodization. Anodization voltage is varied from 100V to 500V.

2.25105 S/cm이며, 양극산화 전압이 400V로 증가하게되

면 알루미늄 합금의 전기전도 특성은 거의 사라지게 된다. 

따라서 양극산화를 이용한 표면처리는 300V이하의 전압에

서 가능하다고 판단된다. 고순도 알루미늄의 경우 양극산화

시 표면의 전기전도도는 거의 없으나, 합금의 경우 양극 산

화과정에서 표면에 존재하는 불순물인 Fe, Si등이 함께 산

화되면서 Al2O3와 함께 산화물이 혼재하게된다. 이 과정에

서 Al2O3, FeOx, SiO2의 성장속도의 차이가 산화막의 균열

을 일으킴으로서 일정전압까지 양극산화 시 전기전도도를 

나타내는 것으로 판단된다19). 

3.3 알루미늄 이온(Al+3)의 용출

  300V로 양극산화한 알루미늄 합금과 100V와 300V로 

양극산화한 후 인산 처리(A.P. 처리)한 알루미늄 합금이 8

0℃의 물에 노출되었을 때 용출되는 알루미늄 이온의 양을 

Table 1에 나타내었다.

  알루미늄 합금 (Al3003)의 경우 2시간의 수화 반응에 

의해 6.121 ppm의 알루미늄 이온이 용출되었지만, A.P 처

리를 한 시료의 경우 용출된 알루미늄 이온의 양이 100V일 

땐 3.724 ppm, 300V일 땐 4.299 ppm으로 알루미늄 합금

과 비교하여 감소하는 것을 확인하였다. 그러나 300V 양극

산화만 한 시료의 경우 알루미늄 힙금보다 높은 용출량인 

Table 1. Concentration of dissolved Al+3 when aluminum alloy 
is exposed to water at 80℃ for 2hrs

Pretreatment method
before hydration

Al+3 Conc.
(ppm)

Bare Al 6.121

100V anodization and 1M H3PO4 3.724

300V anodization and 1M H3PO4 4.299

300V anodization 10.432

Fig. 4. XPS spectra of (a) Al 2p and (b) O 1s for bare aluminum 
alloy and pretreated aluminum alloy with 1M H3PO4.

10.432 ppm이 검출되었다. 이는 양극산화막이 직접 고온

의 물과 접촉시 알루미늄의 용출을 억제하지 못하지만, A.P. 

처리를 하였을 때는 알루미늄 이온의 용출이 억제된다는 것

을 확인할 수 있었다.

3.4 알루미늄 합금 표면의 성분분석

  A.P. 처리가 수화과정에서 알루미늄 용출특성에 미치는 

영향을 조사하기 위해 XPS를 이용하여 표면성분을 분석하

였다. 우선적으로, 인산이 알루미늄 합금 표면에 미치는 영

향을 알아보기 위해 알루미늄 합금과 인산이 처리된 알루미

늄 합금을 각각 XPS로 비교 분석을 하였고, 이를 Fig. 4에 

나타내었다. Fig. 4의 Al 2p의 Al2O3 피크 (74.4 eV)와 

Al-metal 피크 (72.9 eV)를 이용하여 Al2O3/Al 비율을 

구해보면 알루미늄 합금은 1.42, 인산 처리된 알루미늄 합

금은 1.61의 비율로 변하는 것을 확인하였다. 따라서 단독

적인 인산 처리에 의해 알루미늄 표면에 Al2O3의 양이 증가

하는 것을 확인할 수 있었고, 이로인해 Al 2p와 O 1s 피크가 

비교적 높은 에너지 영역으로 이동되었음을 확인할 수 있었

다. 알루미늄이 인산과 접촉시 계면에서 산화 반응이 발생하

므로 표면에 Al2O3 및 Al(OH)3의 비율이 증가하게 되어 
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Fig. 5. XPS spectra of (a) Al 2p and (b) O 1s for bare aluminum 
alloy and anodized aluminum alloy upto 300V.

XPS의 피크가 높은 에너지 영역으로 이동되었음을 알 수 

있다20-23).

  A.P. 전처리가 수화에 미치는 영향을 조사하기 위하여 우

선적으로 알루미늄 합금의 표면에 300V 양극산화를 이용하

여 장벽층을 형성하였다. Fig. 5은 양극산화 전후의 XPS 

분석 결과로서 Al 2p 와 O 1s 피크는 양극산화 전 후에 

각각 74.49 eV에서 74.62 eV로, 531.66 eV에서 531.65 

eV로 크게 변하지 않음을 확인할 수 있었다. 그러나 양극산

화된 알루미늄 합금의 Al 2p 피크를 보면 Al 금속 피크가 

나타나지 않은 것을 통해 양극산화에 의해 알루미늄 합금의 

표면이 산화막에 의해 완전히 덮여짐을 확인할 수 있었다.

  Fig. 6은 장벽층 산화막에 인산 처리를 하였을 때 알루미

늄 표면을 XPS로 분석한 결과를 보여주고 있다. Fig. 6의 

Al 2p 피크는 인산 처리 후에 75.2 eV로 높은 에너지 영역

으로 이동된 것을 확인할 수 있으며, 이는 산성인 인산에 

의하여 알루미늄 표면에서의 Al-O 결합이 증가하였기 때문

이라고 추측된다. 그러나 O 1s 피크는 Fig. 4와 기존의 수화

된 알루미늄에 대해 측정된 결과와는 다르게 531.65 eV에

서 530.83 eV로 낮은 에너지 영역으로 이동하는 것을 나타

내고 있다.22) 이와 같은 O 1s 피크가 낮은 영역으로 이동하

는 이유는 금속이 물과 반응할 때 물의 온도가 증가함에 따

Fig. 6. Effect of phosphorus acid treatment on XPS spectra of (a) 
Al 2p and (b) O 1s for anodized aluminum alloy upto 300V.

라 75℃를 기준으로 피크가 OH(+H2O) 피크 (530.85 eV)

에서 OHpure 피크 (530.45 eV)로 이동하기 때문으로 추측

된다.24) 즉, 양극산화 된 표면에 인산 처리를 하게되면 표면

에 생성된 Al2O3의 Al-O-Al 결합이 깨지면서 Al-OH 결

합이 형성되게 되며, 이와 같은 표면 조성의 변화가 Al의 

용출에 영향을 미치는 것으로 판단된다24-27).

  다양한 전처리와 수화과정에서 발생하는 알루미늄 합금 

표면의 변화를 비교해 보기 위해 전체 O 1s 피크를 Fig. 

7에 나타내었다. Fig. 7에서 인산 처리 유무를 기준으로 피

크의 이동을 비교하여 보면 양극산화 처리한 시료는 a 

(530.83 eV) 에서 b (530.77 eV) 로, e (531.65 eV) 

에서 f (531.22 eV) 로 갈 때 피크가 낮은 에너지 영역으로 

이동되는 것을 확인할 수 있다. 그러나 양극산화를 하지 않

은 알루미늄 합금의 경우 인산 처리를 하였을 때, c (531.66 

eV) 에서 d (531.89 eV) 로 피크가 높은 에너지 영역으로 

이동하는 것을 확인할 수 있다. 따라서 양극산화를 하지 않

은 시료의 경우 인산과 알루미늄 금속이 직접적으로 반응하

여 알루미늄을 산화시키고, 양극산화를 한 시료의 경우 

Al2O3층과 인산이 반응하여 표면에 수산화기가 증가한다는 

것을 알 수 있었다. 따라서 A.P. 처리에 의해 표면에 생성된 

수산화기가 수화과정에서 Al 용출을 억제하는 것으로 추측
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Fig. 7. XPS spectra of O 1s for aluminum alloy with different 
treatments: anodization, H3PO4 and hydration.

된다. 그리고 300V까지 양극산화한 시료와 A.P. 처리를 한 

시료의 수화 처리하기 전과 후를 나타내는 Fig. 7의 (e)와 

(a), (f)와 (b)를 분석하여 보면, O 1s 피크가 각각 531.65 

eV에서 530.83 eV로, 531.22 eV에서 530.77 eV로 감소

하며, 이를 통해 수화 반응이 표면처리 조건에 관계없이 알

루미늄 표면에 수산화기를 증가시키는 것을 확인할 수 있었

다.

5. 결  론

  본 실험은 알루미늄 합금 3003이 고온의 물에서 갖는 안

정성을 조사하기 위해 양극 산화 및 인산으로 전처리(A.P. 

처리)된 시료를 수화시킨 후 표면의 조성변화 및 Al+3의 용

출량을 측정하였다.

  양극 산화 후 인산 처리한 알루미늄 시편의 경우 수화 과

정에서 Al이온의 용출량이 약 약 35% 감소하는 것을 확인

하였고, XPS 표면 특성 분석은 표면에 Al-OH 결합이 형성

되고 있는 것을 보여주고 있다. 즉, 알루미늄의 A.P. 표면에 

의해 형성되는 Al-OH 결합이 수화과정에서 Al 금속을 안

정화 시키는 것으로 판단된다.
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