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Abstract

Cathodic protection is widely recognized as the most cost effective and technically appropriate corrosion
prevention methodology for the port, offshore structures, ships. When applying the cathodic protection method
to metal facilities in seawater, on the surface of the metal facilities a compound of calcium carbonate(CaCO3)
or magnesium hydroxide(Mg(OH)2) films are formed by Ca2+ and Mg2+ ions among the many ionic components
dissolving in the seawater. And calcareous deposit films such as CaCO3 and Mg(OH)2 etc. are formed by
the surface of the steel product. These calcareous deposit film functions as a barrier against the corrosive
environment, leading to a decrease in current demand. On the other hand, the general calcareous deposit
film is a compound like ceramics. Therefore, there may be some problems such as weaker adhesive power
and the longer time of film formation uniting with the base metal. In this study, we tried to determine and
control the optimal condition through applying the principle of cathodic current process to form calcareous
deposit film of uniform and compact on steel plate. The quantity of precipitates was analyzed, and both
the morphology, component and crystal structure were analyzed as well through SEM, EDS and XRD. And
based on the previous analysis, it was elucidated mechanism of calcareous deposit film formed in the sacrificial
anode type (Al, Zn) and current density (1, 3, 5 A/m

2) conditions. In addition, the taping test was performed
to evaluate the adhesion.

Keywords : Cathodic current process, Calcareous deposit films, Current density, Sacrificial anode

1. 서  론

산업 전반에 걸쳐 부식으로 인한 손상과 그에 따

른 재산 상의 손실이 증가하고 있으며, 이 중에서

도 상당 부분이 해양 부식에 의한 것으로 알려져

있다. 항만 및 해양구조물은 가장 가혹한 해양 환

경에서 사용되기 때문에 구조물의 장수명화를 위한

내구성 확보를 위해서는 해양 부식환경에 대한 이

해를 바탕으로 각 구조물에 적합한 방식 대책이 필

수적이다[1, 2]. 한편, 항만, 조선, 해양산업 등에 사

용되는 강구조물은 일반적으로 도장 및 음극방식이
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사용되고 있다. 특히 강구조물의 해중부 부식에 대

해 음극방식은 가장 효과적인 방식법이다. 음극방

식이 항만 및 해양구조물에 적용된 것은 1960년대

이며, 이후 경제 성장과 더불어 구조물의 신설 및

대형화에 의해 급속히 보급되었다. 음극방식은 피

방식체를 일정 전위로 음극 분극 하는 원리로써 외

부전원을 인가하거나 비전위의 금속을 희생양극으

로 연결하여 방식하는 방법이다. 이와 같이 해수 중

음극방식을 실시할 경우, 해수에 용존 하는 많은 이

온 성분들 중에서 Ca2+, Mg2+ 이온이 탄산칼슘이나

수산화마그네슘을 주성분으로 하는 화합물로 다음

과 같은 반응식에 의해 형성된다. 

Mg2+ + 2OH- → Mg(OH)2 (1)

Ca2+ + HCO3

− + OH− → H2O + CaCO3 (2)

이렇게 생성된 석회질 피막은 소요전류밀도 감소

로 인한 희생양극의 수명연장뿐만 아니라 부식방지

를 위한 물리적인 방호벽 역할을 하면서 용존 산소

의 확산 및 이동을 억제 한다[3-7]. 그러나 석회질

피막은 음극표면에 부분적으로 형성되기 때문에 음

극방식 시 설계에 반영되기가 곤란하며 소요전류밀

도감소 등의 보조적인 수단으로 이용되어왔다. 최

근 해양 강 구조물 및 콘크리트구조물에 부분적으

로 적용하려고 하는 검토가 보고되고 있으나 석회

질 피막의 강도, 균일한 밀착성, 장기적인 방식효과

및 효율성 등이 아직 충분히 입증되어 있지 않은

실정에 있다[8-9]. 따라서 본 연구에서는 해양환경

중 음극전류 프로세스를 응용하여 강판에 석회질

피막을 균일-치밀하게 형성시키기 위한 최적의 조

건을 찾고자 하였다.

2. 실험 방법

본 연구에 사용된 강판(Steel Plate)은 일반구조용

강(KS D 3503, SS400)으로 100 mm × 300 mm ×

1.0 t의 형상으로 제작하였다. 강판은 외부전원인가

(1, 3 및 5 A/m2) 및 희생양극(Al 및 Zn)과의 전기

적 연결을 위해 강판 상부에 도선을 연결하고 절연

피복 하였다. 실험은 음극전류 프로세스(CCP, Cathodic

Current Protection)를 이용하여 40일 동안 진행하였으

며, Steel Wire Mesh의 영향을 알아보기 위해 Mesh를

설치하여 실험을 진행하였다. Mesh는 사용된 강판과

동질의 재료에 아연도금 된 제품을 사용하였으며 강

판과의 전위차는 약 −380 mV/SSCE 였다. 실험 모식도

와 실험 조건은 그림 1과 표 1에 각각 나타내었고 희

생양극의 화학적 조성은 표 2에 나타내었다.

설정된 조건으로 실험을 진행한 후 강판의 외관

관찰, 석출물의 두께 측정, SEM, EDS 및 XRD를

통해 막의 모폴로지, 조성원소 및 결정구조를 분석

하였다. 두께 측정은 도막두께측정기를 사용하여 임

의의 세 점을 측정하여 평균값을 나타내었다. 또한

석회질 피막의 밀착성을 평가하기 위해 테이핑 테

스트(Taping Test, JIS K 5600-5-6)를 실시하였다.

마지막으로 석회질 피막의 영향을 확인하기 위해

음극전류 프로세스를 통해 40일 동안 피막을 형성

시킨 강판에 희생양극을 연결하여 희생양극 소모효

율 측정 시험을 진행하였다. 1, 3 및 5 A/m2의 전

류밀도 조건에서 피막을 형성시킨 강판에 저항을

설치하고 데이터 로거(Data Logger)를 통해 측정된

전압값을 계산하여 전류를 측정하였으며, 이 때의

내식 특성을 평가하기 위해 자연 전위 변화 거동을

측정-평가하였다.

Fig. 1. Experimental schematic diagram in accordance

with the principle of cathodic current process.

Table 1. Experimental conditions according to CCP.

Cathodic Current Process Solution Deposits time

Current Density

1 A/m2

Sea Water 40 days

3 A/m2

5 A/m2

Anode
Al

Zn

Table 2. Standard components of Al alloy anode and
Zn alloy anode.

Al alloy anode Zn alloy anode

Fe 0.1 max Fe 0.005 max

Si 0.1 max Cd 0.025 - 0.07

Cu 0.01 max Pb 0.006 max

Zn 2.5 - 5.0 Cu 0.005 max

In 0.01 - 0.05 Al 0.1 - 0.5

Mg 0.5 - 2.0 Zn Remainder

Ga 0.005 - 0.05 - -

Al Remainder - -
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3. 결과 및 고찰

3.1. 기간별 외관 관찰 및 피막두께 측정 결과

그림 2는 해수 중 강판의 기간별 외관관찰 결과

를 나타낸 것이다. 인가 전류를 증가함에 따라 상

대적으로 석회질 피막이 형성되는 양이 비례적으로

증가하였다. 특히 3 및 5 A/m2 의 전류밀도로 실험

을 진행한 경우에는 Mesh 부분까지 석회질 피막이

두텁게 형성됨을 육안으로 확인하였다. 또한 Mesh

를 부착한 부위에 석출량이 증가한 것은 평활하지

않는 구조의 Mesh가 강판과 석회질 피막 사이에서

부착을 위한 표면적 및 두께를 증가시켰기 때문으

로 사료된다. Al 및 Zn 합금 양극을 전기적으로 연

결하여 석회질 피막을 형성시킨 경우는 외부전원

을 인가한 경우와 비교하여 낮은 양극 전류 출력

으로 인해 동일한 시간 동안 형성되는 석회질 피

막의 양이 비교적 적었던 것으로 판단된다. 576 h

경과 후 석회질 피막의 두께측정 결과는 그림 3에

나타내었다. 

3.2. 석회질 피막의 밀착성 시험 분석 결과

석회질 피막의 내구성을 평가하기 위해 JIS K

5600-5-6 규격을 참고하여 Taping Test를 진행하였

고 밀착성 시험 결과를 그림 4에 나타내었다. 912

시간 경과 후 석회질 피막의 밀착성 시험 결과 1

및 3 A/m2 > 5 A/m2 > Al 및 Zn anode 순으로 밀

착성이 우수한 것을 확인할 수 있었다. 표면상태를

통한 박리정도를 살펴보면 1 및 3 A/m2의 전류를

인가하여 제작한 석회질 피막은 대략 등급 1과 2

의 중간정도, 5 A/m2 로 제작한 석회질 피막의 경

우 등급 2와 3의 중간정도의 박리율을 나타내었다.

전반적으로 낮은 전류를 인가한 경우에 우수한 밀

착성을 나타내었다. 밀착성 시험을 통해 석회질 피

막의 내구성을 평가하였고 결과의 원인을 분석하기

위해 EDS 성분 분석, XRD 결정구조 분석 및 SEM

을 통한 표면 모폴로지 관찰을 실시하였다.

3.3. 표면 모폴로지, 성분 및 결정구조 분석 결과

EDS 성분분석 결과 전반적으로 Mg, Ca, O, Na,

Cl 등이 검출되었고 그림 5에 성분 분석 결과를 나

타내었다. 전류밀도에 따른 성분분석 결과를 살펴

Fig. 2. Observation appearance of steel plate as the

time passed.

Fig. 3. Variation of thickness with time on calcareous

deposit films.

Fig. 4. Taping test for adhesion properties after 912 h.
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보면, 높은 전류밀도에서 Mg 성분이 높게 검출되

었고 상대적으로 전류밀도가 낮은 경우에는 Ca 성

분이 높게 검출되었다. 성분분석 결과를 바탕으로

XRD 결정구조 분석을 진행한 결과를 그림 6에 나

타내었다. 결정구조 분석 결과를 통해 Mg(OH)2 성

분의 브루사이트(Brucite) 및 CaCO3 성분의 칼사이

트(Calcite), 아라고나이트(Aragonite) 구조를 확인하

였다. 5 A/m2 의 전류를 인가한 경우 브루사이트 구

조가 칼사이트 및 아라고나이트 구조에 비해서 상

대적으로 많이 검출되었고, 1 및 3 A/m2 의 경우 브

루사이트 구조는 감소하고 아라고나이트 구조가 비

교적 많이 검출되었다. 이는 전류분포의 영향으로

상대적으로 전류가 많이 흐르게 되면 산소환원 및

수소용출 반응이 활발해져 OH- 이온이 많이 생성

되고, 생성된 OH- 이온이 해수 중 Mg2+ 이온과 우

선적으로 결합하여 Mg(OH)2 화합물이 많이 형성되

는 것으로 판단된다[10]. 또한 아라고나이트의 경우

견고한 피막으로 치밀하고 화학적 친화력이 높으며,

브루사이트는 판상형태의 부드러운 피막으로 아라

고나이트에 비해 밀착성이 떨어지는 특징을 갖는

것도 영향을 미친 것으로 보인다[11]. 결과적으로

5 A/m2 의 전류를 인가한 경우보다 1 및 3 A/m2 의

경우에 밀착성이 더 우수했던 것으로 사료된다.

912 시간 경과 후의 석회질 피막의 표면 모폴로

지 관찰 결과를 그림 7에 나타내었다. 인가전류의

증가와 함께 강판 표면과 해수 계면 사이의 확산층

에서 pH의 증가로 인해 CaCO3 보다 Mg(OH)2 를

석출하기 용이한 조건이 되어 Mg(OH)2 화합물이

성장한 것을 확인할 수 있었다. 또한 비교적 높은

전류밀도를 인가한 3 및 5 A/m2에서는 수소용출 반

응으로 인해 부분적으로 Crack이 발생한 것을 확인

할 수 있었다.

Fig. 5. Elemental composition analysis of calcareous deposit films.

Fig. 6. Crystal structure analysis of the calcareous

deposit films.

Fig. 7. Surface morphology observation in accordance with the current density (after 912 hours).
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3.4. 희생양극 소모효율 시험 및 자연전위 측정결과

희생양극 소모효율 측정 시 석회질 피막의 영향

을 분석하기 위해 음극전류 프로세스를 이용하여

40일 동안 석회질 피막을 형성시킨 후 희생양극을

설치하여 실험을 진행하였다. 시간에 따른 양극전

류 및 전류밀도 변화를 그림 8에 나타내었다. 

전반적으로 경과시간에 따라 양극전류 및 전류밀도

가 감소하는 경향을 보였다. 음극전류(1, 3 및 5 A/m2)

를 인가하여 40일 동안 석회질 피막을 형성시킨 강

판의 경우 600 h 경과 후 해수에서 일반적으로 적

용되는 방식전류밀도(120 mA/m2)를 기준으로 전류

밀도가 88.1, 90.8, 91.4% 감소하였다. 비교군으로

나강(Bare Steel)상태에 Al 희생양극을 연결한 강판

의 경우, 600 h 경과 후 석회질 피막 형성으로 전

류밀도가 37% 감소하였다. 본 연구 결과를 통해 석

회질 피막의 영향으로 감소된 양극전류 및 전류밀

도로 인해 방식전류 절감효과를 얻을 수 있을 것으

로 기대된다. 또한 이때의 강판의 내식성을 판단하

기 위해 자연전위를 측정하였다. 그림 9는 해수 중

침지-자연전위 측정 결과를 나타낸다. 실험을 진행

한 모든 강판이 방식전위(−800 mV/SSCE) 범위 안에

서 측정 되고 있음을 확인하였다. 음극전류(1, 3 및

5 A/m2)를 인가하여 40일 동안 석회질 피막을 형성

시킨 강판의 경우 감소된 전류밀도로도 충분한 방

식효과를 보이는 것을 확인하였다.

4. 결  론

해양환경 중 음극전류 프로세스에 의해 형성된

석회질 피막의 특성에 관한 연구를 통하여 다음과

같은 결론을 얻었다.

(1) 인가 전류를 증가함에 따라 상대적으로 석회

질 피막이 형성되는 양이 비례적으로 증가하였고,

특히 3 및 5 A/m2의 경우에는 Mesh 부분까지 석회

질 피막이 두텁게 형성됨을 육안으로 확인하였다. 또

한 Mesh 부착 부위에는 평활하지 않는 구조의 Mesh

가 표면적 및 두께를 증가시켜 석회질 피막의 석출

량이 증가하였다. 

(2) 성분 및 결정구조 분석 결과 5 A/m2에서는 브

루사이트, 1 및 3 A/m2에서는 아라고나이트 및 칼

사이트 구조가 많이 검출되었다. 이는 전류분포의

영향으로 상대적으로 전류가 많이 흐르게 되면 산

소환원 및 수소용출 반응이 활발해져 생성된 OH-

이온이 해수 중 Mg2+ 이온과 우선적으로 결합하여

Mg(OH)2 화합물이 많이 형성되는 것으로 사료된다. 

(3) 석회질 피막의 내구성 평가를 위한 Taping

Test 결과 1 및 3 A/m2의 비교적 낮은 음극전류를

인가한 강판에서 가장 우수한 밀착성을 나타내었다.

또한 낮은 전류를 인가하였을 때 많이 검출된

Aragonite 구조의 경우 견고한 피막으로 치밀하고

화학적 친화력이 높기 때문에 우수한 밀착성을 나

타낸 것으로 사료된다. 

(4) 석회질 피막의 영향을 분석하기 위해 양극전류

및 전류밀도 변화를 측정한 결과 경과시간에 따라

양극전류 및 전류밀도가 감소하는 경향을 보였다.

600 h 경과 후에는 최소 방식전류밀도(120 mA/m2)를

기준으로 88.1, 90.8, 91.4%의 전류밀도 감소율을

보였다. 또한 자연전위 측정을 통해 감소된 전류밀

도로도 충분한 방식효과를 보이는 것을 확인하였다. 

(5) 이상의 연구를 통해 석회질 피막을 균일하고 치

밀하게 형성시키기 위한 최적의 조건을 제시하였다.

한편 이와 관련한 다양한 조건의 추가 연구를 통해

도장 및 콘크리트 구조물의 열화부에 대한 보수·보강

등 그 응용범위가 확대 될 수 있을 것으로 사료된다.

Fig. 8. Variation of anode output current and current

density.
Fig. 9. Natural potential behavior of steel plate

according to the time.
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