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1. 서   론

  금속 산업에서 생산과 이용 과정까지, 전 과정에서 
부식은 많은 에너지 및 비용적 손실을 발생시킨다. 
National Association of Corrosion Engineers 

(NACE)의 조사에 따르면 전세계적으로 부식에 따라 
발생하는 손실은 연간 2.5조에 이르며, 이는 전세계 
Gross Domestic product (GDP)의 3.4% (2013 기
준)와 동일한 비용이다 [1]. 이러한 손실을 방지하는 
다양한 방법 중에서 oil을 이용한 방청처리는 금속 가공 
공정 및 보관, 운송 등과 같이 일시적으로 부식을 방지하
기 위해 사용되는 가장 널리 이용되고 있는 방법이다. 
Oil을 이용한 방식처리는 사용목적에 따라 극성 작용기
인 sulfonate, alcohol, ethers, amine 등 중 하나 
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Abstract

  The use of anti-corrosive oil (AC) is inevitable for production of industrial steels to prevent corrosion. 
The AC is degreased before application of steels, which crucially effects on final products, such as 
automobile, electricity etc. However, qualitative/quantitative evaluation of degreasing performance are 
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of C1s peak remained after degreasing indirectly indicates incomplete degreasing. Thus, higher C1s peak 
intensity means less effective degreasing by degreasing agent.  peak intensity of C1s peak shows opposite 
tendency of peak intensity of O1s. We found that EIS analysis is not applicable to mild steel (such as 
AMS1) due to corrosion during measurement. However, alloy steel can be fully analyzed by EIS and XPS 
depth profile.
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혹은 그 이상의 작용기가 포함된 유기물(organic 
compound)을 이용한다 [2-4]. 이 유기물은 금속 표면
에 단분자 형태로 배향 및 결합하여 금속이 산소 또는 
수분 접촉으로 인해 부식되지 않도록 보호한다. 유기물
과 금속 간의 흡착 세기(adsorption strength)는 전자
밀도 및 편극률(polarizability)에 영향을 받아 반응 
중심으로 작용한다 [5-7]. 때문에, 이러한 oil류에 함유
된 방청 성분의 표면 결합 성능이 너무 강할 경우, 방청처
리를 거친 금속을 사용하기 위한 최종 이용 단계인 탈지 
과정이 원활히 수행되지 않을 수 있다. 또한, oil류는 
보관, 온도, 습도 등에 의해 변질될 수 있기 때문에 
사용목적에 따라 신중한 유종 선택이 요구된다. 탈지성
의 관점에서 방청유의 방식기능에 대한 많은 연구가 
이루어지고 있으나 [1, 5, 8-14], 방청유를 제거하기 
위한 oil류와 방청성분, 그리고 금속과의 계면 영향성을 
평가한 연구들은 많은 수가 기밀로 보호받고 있으며, 
산업체에서도 정량적인 기준이 아닌 주관적인 육안평가
를 기반으로 탈지 정도를 평가하고 있어 정확한 정성/정
량적 기준이 없는 실정이다.

이에 본 연구에서는, 산업체에서 사용하는 방청유 
4종을 상용 금속 2종에 도유 후 탈지 정도를 측정하
는 방법, 그리고 방청유와 금속 계면에서 어떠한 영
향성이 발생하여 탈지에 영향을 미치는지에 관한 기
초 자료를 확보하기 위한 연구를 수행하였다. 탈지
가 진행될수록, 방청유로 생성된 oil 도막의 두께가 
감소하는 성질에 착안하여 전기 저항이 변화하는 것
을 이용한 탈지 정량평가를 수행하였다. 또한, XPS 
depth profile을 통해 방청유-금속 계면에서의 결
합에너지를 가지고 방청유가 가진 탈지 성능을 정성
적으로 예측하여 탈지 정량 평가와의 정합성을 비교
하여 판단하였다.
  

2. 실험방법

본 연구에 사용된 금속은 POSCO에서 생산되는 
자동차용 강종 2종 (Automotive steel)을 활용하였
고, 각각 AMS1, AMS2 로 나타낸다. 본 실험에서 
AMS1는 자동차 조립공정 중 접착이나 인산염 평가 

등에서 기준으로 사용되는 연철 강종이며, AMS2는 
탈지가 상대적으로 어려운 고강도강이다. 각 강종의 
합금성분을 Table 1에 나타내었다. 방청유는 철강산
업에서 널리 이용되는 4 가지 방청유를 선정하였다. 
이들은 anti-corrosive oil의 영문 표기를 축약하여 
AC1 ~ AC4까지로 나타낸다. 탈지 실험에는 자동차
사에서 사용하는 알칼리 탈지제를 사용하였다. 탈지
제는 알칼리 빌더(alkali builder)와 계면활성제를 
물에 지정된 비율로 혼합하여 사용했다. 그리고, 전
기화학적 탈지성 평가에 활용하기 위한 전해질은 염
화 소듐 (sodium chloride, NaCl, 99.5 %, Junsei 
Chemical Co., Ltd., Japan) 을 0.005 M 수용액
으로 만들어 활용하였다. 

전체 실험 방법을 Scheme 1에 축약 하였다. 상세
하게, 탈지성 평가의 신뢰성을 위해 생산 시 도유된 
방청유를 제거하고 신선한 방청유를 재도유 하는 과정
을 거쳐 강재에 대한  방청유 자체의 영향성을 확인하
고자 하였다. 강재는 1.5 × 1.5 cm2로 자른 후, 탈지
액과 아세톤에 각 10분씩 ultrasonication을 통하여 
세척한다. 일반적으로, 세척된 시편은 질소를 사용해 
건조 후, ACs에 30초씩 침지한 후, 수직으로 세운 상
태로 1주일 간 건조한다. 재방청된 시편은 탈지액에 
0, 20, 120초 탈지를 실시하여 방청유가 탈지 수준을 
평가한다. 

탈지 정도에 미치는 방청유-금속 계면의 영향성을 평가하
기 위해, 본 연구에서는 X-ray photoelectron spectroscopy 
(XPS, Thermofisher)와 electrochemical impedance 
spectroscopy (EIS) 분석을 활용하였다. 특히, XPS와 
함께 Ar-beam etching induced depth profiling 을 
활용하여 공기-방청유 계면과 방청유-금속 계면에서의 
화학적 상태를 분석하였다. 본 연구에서의 공기-방청유 
계면은 방청유의 공기 중 단순 노출 형태를 의미한다. EIS는 
전기화학분석장치 (PGSTAT128N, Metrohm AutoLab, 
Netherlands) 를 통해 분석되었다. 분석은 재방청 및 조건별 
탈지된 AMS 조각을 작업전극으로, Ag/AgCl 3M KCl  전극
을 기준전극으로, Pt wire를 상대 전극으로 하는 3전극 
시스템에서 측정되었다. EIS는 105 Hz에서 0.01 Hz까지의 
교류 주파수 영역을 분석하였고, amplitude는 5 mV로 하여 

Steel
Concentration (wt. %)

C Si Mn P S N Cr
AMS1 0.002 0.001 0.071 0.0109 0.0044 19 0.0
AMS2 0.13 0.40 2.4 < 0.01 < 0.002 < 70 0.0

Table. 1. Elements ratio of the alloys



Wonyoung Choi et al./J. Korean Inst. Surf. Eng. 54 (2021) 371-379 373

개방전압 (open-circuit-voltage, OCV)에서 저항을 측정하
였다.

3. 결과 및 고찰

  공기-방청유, 방청유-금속 계면의 XPS 분석은 ATR 
mode FT-IR 으로 검출된 방청유의 성분을 기반으로 
하였다.  Figure 1의 FT-IR data에서 볼 수 있듯이, 
실제 사용되고 있는 임의 방청유 3종 (commercial 
antirust oils, CO1-short term antirust oil, CO2-mid 
term antirust oil, CO3-long term antirust oil)에 대해 
공통적으로 alkane C-H stretching, alkane C-H 
bending, sulfonate S=O stretching 이 검출되었다. 
Alkane C-H stretching은 2850 cm-1에서 3000 cm-1

의 넓은 영역에서 검출되었으며, Alkane C-H bending 
1462 cm-1, 그리고 sulfonate S=O stretching은 1375 
cm-1에서 검출되었다 [15, 16]. 따라서 위 성분 중 
organic compound에서 공통적으로 발견될 것이라 기
대되는 carbon이 아닌 sulfur를 타겟으로 하였다. 또한 
이러한 결과와 표면 금속 종에 따른 metal-sulfur 결합 
길이에 대한 선행 연구를 참고하여 경시 노화가 발생하
지 않은 상태에서는 금속종에 따른 sulfur와의 결합길

이에 차이가 거의 발생하지 않음을 토대로 XPS 분석을 
진행하였다 [17-20]. 
  Figure 2는 XPS depth profiling을 통해 강재와 
각 방청유의 공기-방청유 계면으로 예측되는 부분에
서의 O 1s와 S 2p의 XPS spectrum 결과를 보여
준다. Figure 1의 모든 금속-방청유 조합에 대하여, 
O1s spectrum 에서는 공통적으로 C-OH와 C-O
에 해당하는 peak이 나타남을 관찰할 수 있었다. 그

Scheme. 1. Experimental procedure

Fig. 1. FT-IR spectra of three commercially available 
anti-rust oil.

Oils Structure

AC1
R-O-R’(OH)(HSO3)

AC2

AC3
R-O-R’-S-R”-OH

and R-O-R’(OH)(HSO3)(SO4)

AC4 R-O-R’(OH)(HSO3)(SO4)

Table. 2. Expected molecular structures of ACs.
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러나 S2p spectrum에서는 SO3
2-와 SO4

2- 같이 
terminal S에 해당하는 peak 은 모든 조합에서 나
타났으나, Central S에 해당하는 peak 은 오직 
AC3에서만 나타났다. 이 결과를 통해 방청유 중 방
청성분의 구조 및 구성이 Table 2와 같이 예상된다. 
특히, AC3의 경우 Terminal S를 포함하는 gemini 
type의 metal sulfonate가 linear chain type과 
공존할 가능성도 시사된다. gemini type metal 
sulfonate는 비공유 전자쌍을 체인에 보유하여 더 
복잡한 극성 모멘트를 가짐으로써 알칼리 탈지 공정
에서 linear chain type에 비해 쉽게 금속 표면으
로부터 제거될 수 있다 [21-23]. 위 결과에 따라서 
AMS1 및 AMS2에 대하여 극성 수용액인 알칼리 탈
지제에 대해 AC3가 가장 높은 탈지성을 띌 것으로 
예상된다. 
  그러나 XPS S2p spectrum은 정성 분석으로만 활
용 가능하다는 한계를 시사한다. 따라서 Figure 3와 
같이 XPS를 통해 측정된 방청유-공기 계면의 C1s 
spectrum과 O1s spectrum의 peak intensity를 비
교함으로써 AC에서의 oil 총량 및 산화된 정도에 대
한 정보를 분석하였다. AMS1에 4종의 방청유를 도유
하였을 경우 C1s peak의 peak intensity의 크기는 

AC3<AC1<AC2<AC4 순으로 크게 나타났다. 또한, 
O1s의 peak intensity의 크기 순서와 역순을 이루었
다. 즉, 잔여 방청성분의 양에 해당하는 C1s의 peak 
intensity는 산화정도에 반비례함을 알 수 있었다. 이
러한 경향은 AMS2 에 대해서도 비슷하게 나타났다. 
AMS2에 각 방청유를 도유하였을 때, C1s peak 
intensity의 크기는 AC3 <AC2<AC1 <AC4로, O1s 
peak intensity의 순서 AC4 <AC1 <AC2 <AC3 와 
같이 나타났으며, 전체적인 경향성은 동일하였다. 또
한, 잔여 방청 성분의 양으로 가정되는 C1s peak 
intensity가 낮을수록 탈지에 용이하므로, 위 순서와 
같은 탈지 난도를 갖을 것으로 보인다. 이러한 경향은 
위의 S-related functional group에 의한 방청유 탈
지 거동 예측에서 AC3가 가장 탈지성이 우수할 것이
라는 예측과도 부합된다. 
  Figure 4은 충분히 탈지가 된 AMSs에 대해 EIS 
측정 결과를 Nyquist plot으로 표현한 결과이다. 
AMS1와 달리 AMS2에서는 소재 표면 저항이 동일 
시편 내에서 측정 회수를 반복할 수록 줄어드는 것
을 알 수 있었다. 이는 Table. 1의 강재 내 합금 성
분비로부터 추론할 때, AMS1은 AMS2에 비해서 상
대적으로 mild steel에 가까운 소재이기 때문으로 

Fig. 2. The results of XPS spectrum at O1s and S2p region to investigate the interface
between oil-air. (a) AMS1 – AC1, (b) – AC2, (c) – AC3, and (d) – AC4.
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생각된다 [24, 25]. 따라서 AMS1의 반응 부위에서
는 산화피막이 형성되게 되며, 이 철 산화물의 피막
이 계면에서의 저항 역할을 하게 되어 EIS로 표현되
는 표면 저항 값이 증가함을 알 수 있다 [26]. 반면
에, AMS2는 AMS1에 비해 부식을 크게 발생시키지 
않고, 측정 회수의 증가에 따라 반응 부위의 도유막 
식각에 의해 전하가 이동하는 통로 길이(electron 
path length) 가 줄어들어 전기화학적 저항이 줄어
드는 것을 알 수 있다 [27]. 
  Figure 5은 AMS1과 방청유 (ACs) 4종에 대하여 

전기화학 임피던스 분광법(EIS)을 이용한 탈지 정량 
평가 결과이다. a-c는 탈지 시간 별로 0초, 20초, 
120초를 의미하며, 1~4는 각각 AC1~AC4에 대응
한다. 예를 들어, a1은 AMS-AC1을 탈지시간 0초 
수행 후 측정한 EIS 결과이다. 모든 측정은 3회 반
복 시행되었다. Figure 5a 전체를 보면, 탈지가 수
행되지 않은 상태에서 EIS를 통한 저항 값 측정 시, 
방청유 도막에 의해 대부분의 저항이 10 kΩ을 넘는 
수치를 보여준다. 이는 방청유가 전하 전달 반응 
(charge transfer reaction)을 거의 대부분 막고 있

Fig. 3. The results of XPS C1s and O1s spectrum for AMSs-ACs. (a) AMS1 – AC1, (b)
– AC2, (c) – AC3, and (d) – AC4

Fig. 4. Nyquist plots of the fully-degreased samples 3-times measured (1st – 3rd) with EIS. (a) AMS1 and (b) AMS2.
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어 충분히 방청유가 부식을 방지하고 있다는 것을 
보여준다 [28]. Figure 5b 전체에서는 20초 간 탈
지를 짧게 수행할 시, 나타나는 저항 값을 보여준다. 
이 때 저항 값은 거의 모든 조건에서 1.5~2 kΩ가
량으로 감소하여 방청유 도막의 일부가 제거되었다
는 것을 예상할 수 있다. 그러나 AC2의 경우에는 
20초의 탈지했음에도 방청유가 거의 그대로 표면에 
잔류하고 있다는 것을 알 수 있다. AC3의 경우 탈지 
회 차에 따라 저항 값이 증가하는 것으로 보아 방청
유가 짧은 탈지에도 충분히 제거된 후, 산화피막이 
형성되는 중으로 예상된다. Figure 5c에서는 모든 
시편에 대해 자동차 산업에서 완전히 탈지가 완료될 
것으로 요구되는 시간인 2분간 탈지를 진행하였으
며, 대부분 1~2kΩ의 표면저항을 나타내는 것을 알 
수 있다. 하지만 위의 Figure 4a에서 알 수 있듯이 
AMS1이 완전히 탈지가 되면 0.6 kΩ정도의 저항을 
나타내어야 하지만, 모든 샘플에서 이보다 큰 값을 
나타냈다. 이러한 현상은 AMS1의 mild steel에 가
까운 금속 특성으로 인해, 분석 시험 중 산화피막 발

생에 의해 나타나는 오류로 보인다. 상기 분석 결과
와 마찬가지로 탈지성은 방청유의 화학적 구조가 방
청유-금속 계면간 화학작용보다 더 주요한 요소임을 
확인할 수 있다.
  Figure 6는 AMS2와 방청유 4종에 대한 탈지 정
량 평가를 수행한 결과이다. AMS2는 AMS1과 상반
되게 모든 결과에서 3회의 연속된 측정에도 불구하
고 수렴되는 저항 값을 보인다. 이러한 결과는 전기
화학 반응에 의한 금속 산화물 피막의 형성이 억제
되고 있다는 것을 보여준다. 위 결과에서 AC3을 도
유 시 (6c-III), 가장 완전 탈지에 가까운 것이 확인
되었으며, 따라서 2분 탈지 시 AC3>AC1AC2>AC4 
순서로 탈지가 잘 진행됨을 알 수 있었다. 이는 앞선 
물성 분석에서 예측된 탈지 성능 순서와 일치하는 
결과로 나타난다. Table 3에 해당하는 수치 결과를 
정리하였으며, AC3의 경우 95% 이상의 탈지 정도
를 나타내어 공정 적합도가 매우 높다는 것을 확인
할 수 있다.

Fig. 5. Nyquist plots of the AHSS1-ACX (1~4) with three consecutive measurements of EIS by different degreasing
time. (a) No degreased, (b) 20 s degreased, and (c) 2 min degreased.

Steel
Resistance (Ω)

Fully degreased
2 min degreasing

AC1 AC2 AC3 AC4
AMS1 635 1550 2300 1600 915
AMS2 480 518 525 494 926

Table. 3. Summary of resistance value with fully-degreased samples
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4. 결   론 
  

  본 연구에서는 방청유와 강종에 따른 탈지 정도를 
정량/정성적으로 평가할 수 있는 검증 방법을 연구하였다. 
정량적 평가를 위해 전기화학적 저항 측정으로 방청유에 
도막이 존재할 시 발생하는 저항과, 탈지가 되었을 시 
발생하는 저항을 비교하여 탈지 정도를 저항 값이라는 
수치로 나타낼 수 있음을 확인하였다. 또한, 이러한 결과를 
정성적 평가인 XPS depth profile을 통해 측정된 peak 
intensity와 비교 분석하였다. 결과적으로 동일 시간 
탈지를 진행했을 경우, AMS1은 mild steel에 가깝기 
때문에 강종 자체의 내부식성 문제로 EIS를 통한 정량적 
평가에 활용하기에 어려움이 있다. 그러나 AMS2에서는 
EIS 및 XPS depth profile을 통해 얻어낸 결과가 
일치하는 것을 확인하였다. 이를 통해 Mild steel이 아닌 
특정 강종과 방청유 조합에서는 XPS depth profile과 
EIS 분석 결과를 비교함으로써 탈지 정도를 예측할 수 
있다는 것을 알 수 있었다. 현재 산업계에서 활용하고 
있는 평가 방식인 물 젖음성 평가는 육안평가를 기초로 
하기 때문에 신뢰도가 떨어진다는 점에서 EIS를 통해 금속 
강판의 전체 완전 탈지 여부를 평가하는 방법은 평가 
신뢰도를 향상시킨다는 관점에서 활용 가치가 충분할 
것으로 보인다. 
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