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요  약

본 연구는 수소-천연가스 혼합연료 차량에 사용되는 금속 및 비금속재료에 대한 수소영향을 평가하였다. 수소가 
30% 혼합된 HCNG연료의 사용 조건(25MPa)에서 34CrMo강은 겨울철 조건에서는 수소 침투량이 0.0018ppm, 
여름철 조건에서 5.3ppm으로 측정되었다. 일정하중시험(CLT)에 의한 임계 수소량이 1.03ppm으로 평가되어, 
34CrMo 강은 HCNG 사용 조건에서 수소 취화에 의한 취성 파괴를 일으킬 수 있는 것으로 평가된다. 비금속재료
에 대한 평가에서는 모든 재료가 시험 기준을 만족하였으나, Fluorocarbon 고무 재질의 경우 체적 변화가 크게 
발생하여 사용에 각별한 주의가 요구된다.

주요어 : 수소-천연가스 혼합연료, 수소 지연 파괴, 고강도 강, 일정하중시험(CLT)

Abstract - This study evaluated hydrogen effect of metal and non-metallic materials used in the hydrogen 
blended natural gas vehicle. Hydrogen penetrated concentration of 34Cr-Mo steel(850MPa tensile strength) 
for winter driving conditions was measured 0.0018ppm and summer driving conditions was 5.3ppm. The 
critical hydrogen concentration of high strength metal used in this study was measured 1.03ppm by CLT. 
Therefore, 34CrMo steel cas cause problems in the 30% HCNG(25MPa) environment. In case of the test 
for non-metallic materials, all materials met the criteria of the gas resistance test, but Fluorocarbon Rubber 
material had a significant change in the volume. So if it is used, extra care is needed.

Key words : Hydrogen blended natural gas, Hydrogen delayed fracture, High strength steel, Constant 
loading test

1. 서론

수소는 온실가스를 배출하지 않는 청정에너지로 각

광을 받으면서 수소의 사용을 위한 기술개발 및 상용

화가 시도되고 있다. 특히 수송부분에서 유가상승 및 

대기오염 감축을 위해 수소를 차량연료에 사용하고자 

하는 시도가 전 세계적으로 연구되고 있다. 그 중에서 

수소연료전지자동차 기술은 상용화가 곧 실현될 단계

에 다다르고 있고, CNG를 사용하는 대형차량에 수소

를 혼합하여 사용하는 HCNG차량의 개발 및 상용화

를 위한 연구가 진행 중에 있다. 이처럼 수소를 연료로 

사용하는 차량의 수요가 증대되면서 차량연료공급 시

스템의 수소사용에 대한 안전성을 검토하고자 하는 노

력이 시도되고 있다. 수소를 사용하는 부품소재에 대

한 수소사용 안전성 검토를 위한 국제기준들(1)~(4)이 운



강승규․김상렬

에너지공학 제26권 제4호 2017

2

Fig. 1. Critical hydrogen contents with increasing 
tensile strength

Fig. 2. Test equipment and non-metallic materials for 
the material immersion test

영되고 있고, 이에 대한 연구가 다각적으로 수행되어 

왔다.(5)~(8) 본 연구는 천연가스에 수소를 혼합한 새로

운 연료의 형태인 HCNG를 연료로 사용하는 차량연

료공급 시스템에 사용되는 금속재료 및 비금속재료에 

대한 수소 사용 안전성을 평가하였다. 

2. 재료의 수소영향

2.1 금속재료의 수소취성
인장강도가 100~120 kgf/mm2(980MPa∼1200MPa) 

이상의 고강도 강은 수소취성 민감도가 강도가 높아질

수록 증가하는 경향을 보인다. 강의 고강도화를 이루

는 방법에는 탄소 함량을 높이거나 열처리를 통하여 강

도를 높이는 방법 P, S 등의 합금원소를 첨가하여 높

이는 방법, grain size를 조절하는 방법 등이 있다. 하

지만 이러한 방법을 통하여 강의 강도를 높이면 필연

적으로 수소취성이 문제가 된다. 수소취성은 수소를 함

유한 금속이 외력을 받았을 때 입계와 수소간의 상호

작용에 의해 내부의 압력이나 전위 슬립현상으로 인해 

항복강도, 파단강도, 연신율 등 기계적 물성이 저하되

는 현상을 의미한다. 수소 분위기 상에서 강재는 음극

반응을 통해 수소가 발생되게 되며 이에 대한 대표적

인 예로 금속이 외부에서 힘을 받는 상태로 부식 환경 

또는 수소사용 환경에 노출될 시, 흡착된 수소가 H+로 

해리됨과 동시에 금속 내부로 확산되어 들어가는 현상

을 들 수 있는데 이렇게 확산된 수소는 응력이 집중되

는 균열첨단 또는 금속의 내부에 존재하는 전위나 결

정립계, matrix/carbide 계면 등의 구조결함 등에 응집

되어 내압(Internal Pressure)으로 인한 Blistering 현상

을 보이거나 지연파괴를 발생시키는 것으로 알려졌다. 

이러한 수소 취화로 인한 파괴 기구는 1950년대부터 

연구가 진행되어 왔지만 수소취화의 발생 원리에 대한 

학설은 연구자의 관점에 따라 다르게 설명되어왔다.

일반적으로 재료 내부에 존재하는 수소의 평균 농도

는 취성을 야기할 만큼 크지는 않으나 응력이 가해지

는 동안 수소가 확산되어 재료의 국부 영역에 수소분

자가 형성되거나 임계치에 도달될 경우 갑작스런 취성 

파괴가 일어날 가능성이 높아지게 된다. 수소 취성 파

괴에 영향을 미치는 주요한 세 가지 요소로는 재료가 

노출되는 외부환경, 재료 자체적인 특성, 재료에 부과

되는 응력으로 볼 수 있다.(6) 외부환경에서 침투되는 

수소량(HE)과 재료 미세구조 형태에 따른 임계량(HC)

은 수소 취성에 대하여 사용 안전성을 판단할 수 있는 

중요한 지표로 여겨진다. 이러한 강도와 임계 수소농

도의 관계를 Fig.1에 나타내었다.

2.2 비금속재료의 수소영향 평가
비금속 재료에 대한 수소손상에 관하여는 ISO/

TR15916(3)을 참조한다. 이 기준에 의하면 기체수소상

태에서 테플론(Teflon), NBR 등 오링 및 패킹재료로 

주로 사용되는 재질들이 모두 안전한 것으로 파악된

다. 다만 Fluorocarbon Rubber 재질을 사용하는 바이

톤(Viton) 같은 경우는 사용조건에서 수소손상 여부를 

확인한 후 사용하도록 하고 있다. 사용 가스 및 압력에 

대한 내가스성 검증이 되지 않은 제품을 사용할 경우 

안전을 보장할 수 없다. 본 연구에서는 차량 연료공급

장치 및 충전시스템에 사용되는 비금속재료에 대하여 

NGV기준(4)에(Table 1) 따라 내가스성 시험용 장치

(Fig.2)를 이용하여 HCNG 내가스성 실험을 수행하였

다.
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Fig. 3. Process of critical hydrogen contents measurement test

실링 재료의 대표적인 시험용 샘플을 준비하여 부피와 중량의 초기 값을 측정한다. 그리고 이 시험용 샘플을 20℃ 실온에서 
압력이 24.8MPa의 천연가스에 70시간 동안 침지한다. 이 시간이 경과된 후에는 시험압력을 신속하게 대기압력으로 감소시
킨다. 이 과정을 마친 후에 시험용 샘플은 찢김의 흔적을 나타내지 않아야 한다. 또한 샘플은 초기 측정값에 비해 25% 
이상 부풀어 오르거나 1% 이상 줄어들지 않아야 한다. 중량 손실은 10% 이내이어야 한다.

Table 1. Method of gas immersion test, ANSI NGV 1 

3. 실험결과

3.1 고강도강 수소취성 실험 방법
본 연구에서는 HCNG 저장용기의 수소취화 특성을 

확인하기 위해 수소지연파괴 시험방법을 통하여 사용 

적합성을 평가한다. 수소지연파괴시험방법은 아래 그

림(Fig. 3)과 같은 절차에 따라 수행된다. 우선 저장용

기 재료를 일반인장시험편과 노치가 있는 인장시험편

으로 준비하여 시험편에 수소를 장입한다. 수소장입은 

실제 사용환경과 같은 조건으로 가스압력을 가하여 고

압가스 상태에서 장시간 방치하여 수소가 금속재료에 

장입하도록하는 방법과 염수분무를 하여 부식환경에 

노출하여 수소가 침투하도록하는 방법 그리고 음극화

현상을 이용한 전기화학적 장입방법의 세 가지를 활용

하여 수소를 장입한다. 시편에 수소가 장입되면 열탈

착방식(Thermal Desorption Analysis)으로 시편에 장

입된 수소의 양을 파악한다. 기계적 시험을 위한 수소

장입 시편에 대해서는 장입된 수소가 방출되지 않도록 

시편 표면을 카드뮴코팅 처리한다. 준비된 시편에 대

하여 일정하중시험(Constant loading test)방법과 저변

형율인장시험(Slow strain rate test)방법으로 수소장입 

시편에 대한 인장시험을 수행한다. 일정하중시험(Con-

stant loading test)방법은 재료의 인장강도의 90%에 해

당하는 하중을 가하여 파단이 발생하는 시간을 체크한

다. 기준시간인 100시간 이상 파단이 발생하지 않을 

경우 장입된 수소의 양은 임계수소농도 이하로 판단하

고, 100시간 이전에 파단이 발행할 경우 금속재료가 임

계수소농도 이상으로 수소가 침투하여 수소취화가 발

생하는 것으로 판단한다. 저변형율인장시험(Slow strain 

rate test)은 수소확산속도를 고려해 인장속도를 0.005mm/
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Immersion time
Diffusible Hydrogen contents (mass ppm) 

Winter(about -15℃) Summer(about 25℃)

HCNG 100hr 0.0012 0.8

HCNG 500hr 0.0012 3.7

HCNG 1000hr 0.0012 5.3

Table 2. High pressure gas immersion test results

Fig. 4. Fracture stress degradation due to hydrogen 
contents

Fig. 5. Constant Loading Test for measuring critical 
hydrogen contents

min으로 설정하여 수소량에 따른 파단강도 감소 경향

성을 분석하게 된다. 실사용조건 수소장입을 위해 고압

가스침지시험 장치를 이용하여 HCNG 버스의 저장용

기 최대압력 사용조건인 250MPa 압력까지 100%수소

와 30%HCNG 가스를 가압한 저장용기 안에 시험시편을 

100시간, 500시간, 1000시간 동안 방치하여 수소침투

량을 분석하고 일정하중시험(Constant loading test)과 

저변형율인장시험(Slow strain rate test)을 실시하여 수

소 침투에 의한 금속소재의 영향을 분석한다. HCNG 

저장용기 재료의 임계수소농도를 측정하기 위해 전기화

학적방법으로 다양한 농도의 수소를 시편에 침투시켜 

일정하중시험을 통해 임계수소농도를 측정하게 된다.

3.2 수소지연파괴 시험 결과
수소침투량 분석 결과 금속내부에 침투된 수소량이 

겨울철 조건에서는 상당히 미량(0.0018ppm)으로 측정

되었고, 여름철 조건에서는 500시간 이상 경과하면서 

3.7∼5.3ppm의 농도가 측정된다.(Table 2) 이 결과는 수

소침지 시험 기간 동안 기온이 매우 낮은(평균기온 -10℃) 

상태에서는 수소가 금속내부로 침투되는 활동이 활성

화 되지 못한 것으로 보이고, 기온이 높은(평균기온 2

5℃) 상태에서는 수소의 침투가 활발하게 진행되는 것

으로 보인다. 

Fig.4는 수소 장입량에 따른 고강도강의 SSRT 파단

강도 측정 실험 결과이다. 수소 장입량이 증가하면서 

파단강도가 감소하는 현상을 확인할 수 있으며, Fig. 5는 

일정하중시험(CLT)을 통한 임계수소농도 측정결과이다. 

Fig. 5에 따라 시험에 사용된 640 Tempered 34CrMo

강(국내CNG버스용저장용기)의 임계 수소량은 1.03 mass 

ppm으로 평가된다. CLT에 의한 임계 수소농도 측정결

과를 통해 볼 때 34CrMo강의 경우 250MPa의 HCNG 

연료 사용에 있어, 겨울철 조건에서는 수소취화에 영향

이 없으나, 여름철의 고온 조건에서는 500시간 이상 

장시간 사용 시 수소취화에 의한 취성 파괴가 발생할 

수 있는 것으로 판단된다. 

3.3 비금속재료 수소영향 평가 결과
내가스성 시험장치의 침지시험용 저장용기에 Fig. 2
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Fig. 6. Results of non-metallic materials immersion test

의 비금속재 시험시료(배관피팅재료, 인젝터 오링, 압

력조정기 다이아프램 등)를 삽입하고, 가압장치를 이

용하여 30%HCNG를 250bar까지 가압하여 실온에서 

70시간 동안 침지한 후 시료의 체적변화율을 측정하였

다. NGV기준에 따르면 부피변화가 25%이상 증가하

거나 1%이상 감소할 경우 부적합한 재료로 판정하게 

된다. 본 시험에 사용된 시료에 대한 체적변화 및 상태

를 Fig. 6의 표에 나타내었다. 실험에 사용된 모든 재

질이 NGV의 내가스성 시험기준을 만족하였다. 인젝

터용 오링의 경우 체적변화율이 3~4%대로 양호하고, 

리셉터클 오링의 경우 1-2%로 매우 양호하였다. 용기

밸브 오링은 7%대로 다소 높지만 양호한 수치이다. 

압력조정기 다이아프램의 경우 대부분 양호하였으나 

국내산 다이아프램 중 일부가 다소 체적변화율이 높은 

20%변화율을 보였지만 NGV 기준인 25%를 초과하지

는 않았다. 재질별로는 NBR과 실리콘이 좋은 내가스

성을 보였으며, Fluorocarbon 재질의 바이톤은 약 

20%의 체적변화율을 보여 상대적으로 내가스성에 취

약한 재질로 파악되었다. 이는 ISO/TR15916에서도 

권고 하였듯이 사용조건에 따라서 사용적합성을 확인

할 필요가 있음을 암시한다. 30%HCNG, 250bar 사용

조건에서는 체적변화율이 25%이내를 보이고 있어 부

적합 소재는 아니지만 다른 재질에 비해 체적변화가 

크게 발생하므로 사용하는데 있어 각별한 주의가 필요

하다 하겠다.

4. 결 론

수소-천연가스 혼합연료 차량의 차량연료 공급시스

템에 사용되는 고강도강 및 비금속재료에 대한 수소영

향평가 실험 결과는 다음과 같다.

1) HCNG 가스 25MPa의 분압 형성 시 시간에 따른 

수소 주입 경향성을 분석 해 본 결과 겨울철 조건에서

는 최대 0.0018 mass ppm, 여름철 조건에서는 5.3 

mass ppm의 수소 침투를 보이고 있다. 

2) 전기화학적 장입을 통한 SSRT 시험을 통해 640℃

에서 Tempering 된 34CrMo의 수소 장입량에 따른 인

장강도의 변화를 측정하였다. 

3) Constant Loading Test를 통해 100시간동안 파단

이 일어나지 않는 최대 임계 수소량은 1.03 mass ppm

으로 평가되었다.
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4) CNG 연료용 용기에 사용되는 34CrMo의 경우 

겨울철 조건에서는 수소의 침투량이 임계 수소량이하이

나, 여름철의 고온 조건에서는 임계 수소량 이상으로 

측정되어 사용 시 수소취화를 일을킬 위험이 있는 것

으로 평가된다.

5) 비금속재료의 수소영향 평가를 위한 내가스성 실험 

결과 배관피팅재료, 인젝터 오링, 압력조정기 다이아프

램 등에 사용되는 모든 재질이 NGV 시험기준을 만족

하였다. 그러나 Fluorocarbon 계열의 바이톤 재질은 

체적변화율이 시험기준의 임계치 근방에 도달하여 사

용에 주의가 필요한 것으로 파악된다.
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