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Abstract In this study, anti-tarnishing and corrosion characteristics of a single β1ʹ and Bangjja Yugi alloy in the

Cl ion environment before and after potentiostatic electrolysis treatment were compared. Stable and uniform

SnO
2
 oxide film with several nanometer thickness is formed after potentiostatic electrolysis treatment. In the case

of Bangjja Yugi prior to potentiostatic electrolysis (PE) treatment for exposure in Cl environment, tarnishing

occurs rapidly within 0.5hr, whereas PE treated Bangjja Yugi indicates stable surface without tarnishing up to 3hr.

Especially, it is noticeable that anti-tarnishing and corrosion characteristic of PE treated single β1ʹ, which were

significantly improved by 3 times and 15 times, respectively, compared to conventional Bangja Yugi. 
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1. 서 론

방짜유기는 78%의 순 구리와 22%의 순 주석을

합금하여 650oC의 고온 열처리 후 소성 가공하는

단조법을 통해 제조된 놋그릇을 칭한다. 고 함량 주

석에 기인한 취성의 문제점에도 불구하고 열처리와

소성가공 기술을 적절하게 접목하여 식기류 형상으로

제조·가공 기술은 국내 유일의 기술이며, 오천 년 한

반도 전통문화의 우수성을 상징하는 문화재이다[1-3].

유기소재는 무독성이며 독극물 성분이 닿으면 변색되

어 유해물질 유·무를 가릴 수 있는 특징이 있으며,

아울러 구리 함유율이 60% 이상일 때 항균효과가

뛰어나서 주방 및 의료기구 등의 소재로도 널리 이

용되어 왔다. 이와 같은 장점에도 불구하고 유기재질

은 H
2
O(습기)/Cl(염분)이온 환경에 노출되면 매우

급격한 변색 및 부식이 진행되는 단점이 있다[4-9].

따라서 본 연구에서는 가혹한 노출 환경에서도 변

색/부식 저항성을 갖는 합금설계 및 표면처리 기술을

적용하여 변색 부식특성이 우수한 합금 및 표면처리

기술을 개발·평가하고자 하였다. 이를 위해 유기소재

의 합금조성 제어 및 담금질 처리를 통하여 합금의

구성상을 제어함과 동시에 정전위 전해(potentio-

static electrolysis)처리기술을 활용하여 유기소재 표

면에 변색·부식 저항성이 큰 선택적 산화 막, SnO
2

을 형성시킨 후 설계 합금 및 정전위 전해처리에 따

른 선택적 산화막 형성 전·후의 변색 및 부식특성을

고찰하여 보았다. 변색특성을 평가하기 위해서 노출

환경 및 노출 시간에 따른 변색 거동을 광학현미경

으로 관찰하고, 색도계를 이용하여 색도 차(E)를

산출하여 변색도를 정량적으로 비교하여 보았고, 부

식특성 평가는 동전위 분극법(PP) 및 임피던스 분광

법(EIS)에 의해 부식저항(R
tc
) 및 전류밀도(I

corr
) 값을

산출하여 부식특성을 비교·평가하였다.
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2. 실험방법

2.1 Cu-(22, 24wt%)Sn 합금 제조 및 구성상

분석 

α+β1ʹ상으로 구성된 방짜유기 합금(Cu-22wt %Sn)

및 단일 β1ʹ상의 Cu-24wt%Sn 합금을 제조하기 위

해 순도 99.5%의 구리 및 순도 99.5%의 주석을

아르곤 가스 분위기의 노에서 용해하여 주조한 후

각 각 650oC 및 750oC에서 10시간 동안 열처리

후 수냉 처리하여 구성상을 제어하였다.

2.2 Sn 함량 및 열처리를 통한 상 제어

앞에서 언급한 바와 같이 방짜유기는 Cu-

22wt%Sn의 조성을 가지며 650oC온도에서 담금질

처리 할 때 α+β1ʹ상 이 공존하는 미세구조를 갖는

다. 본 연구에서와 같은 가혹한 부식환경(3.5wt%

NaCl액)에 노출 시 α상에서 우선적으로 빠르게

(0.5 hr 이내) 부식이 일어나며, 노출시간이 경과함에

따라 patina로 상전이 된다. α상 위에서 형성되는

이들 부식생성물은 적색 및 청록계열의 Cu
2
O와

patina로써 유기소재의 심미성을 크게 떨어뜨린다. 노

출 초기 Cu
2
O 부식생성물이 빠른 노출 시간(0.5hr)

에 형성된다. 아울러 1 hr 이내에 청동병이라 불리는

patina로 상 전이되고, 이 patina들은 3.5wt% NaCl

수용액에서 점차 용해되는 특성을 가진다. 본 연구에

서는 합금설계 및 열처리에 따른 상 제어와 정전위

전해처리를 조합하여 이러한 변색 및 부식특성을 향

상해보고자 α상이 완전하게 제어된 단일 β1′상을 형

성하였다. 

 

2.3 변색특성 측정실험

상 제어 및 정전위 전해처리 전·후, Cl 이온 환

경에서의 위 시료들의 색상과 변색특성을 평가하기

위해 분광계(CM-2500d, Minolta, Japan)를 이용하

여 가시광선 영역의 반사도 스펙트럼과 CIE-L*a*b*

표색계를 측정하였다. 아래 식은 색도 차(ΔЕ)를 산

출을 위한 계산 식이다.

여기서 L*는 명도를 의미하고, a*가 +값을 가질 때

적색도를,  값을 가질 때 녹색도를 나타내며, b*는

+ 값을 가질 때 황색도,  값일 때 청색도를 나타

낸다. t, g는 각각 측정시료와 기준시료를 나타낸다.

측정 시 SCI(Specular component include) 모드

로 표준광원으로 D65 광원과 시야각 10o를 사용하

였으며, 지름 10 mm의 원형 색 감지 판으로 시편

위치를 변화시키면서 5회 측정 후 평균값으로 하였

다. 변색특성 평가를 위해 최종 1 μm까지 미세연마

후 데이터를 산출하였다. 

2.4 부식특성 평가방법

임피던스 분광법은 Cu-Sn 금속 소지에 적합한 등

가 회로도를 구성한 후 인가한 주파수에 따른 부식

저항특성을 측정하는 것으로, 일반적으로 Nyquist

plot을 통해 R
ct
(산화·환원반응을 나타내는 전하전달

저항) 값을 측정하여 부식특성을 비교한다. 또 한 가

지방법은 부식전류 및 전위 값을 측정하는 동전위

분극법으로 시편에 인가한 전압 영역별로 나타나는

분극곡선을 분석하여 부식시편의 산화 및 환원 거동

을 이해하고, 분극곡선에 Tafel 외삽법을 적용하여

얻어진 전류밀도(I
corr

)값 과 부식 전위(E
corr

) 값을 산

출하여 부식특성을 평가한다. 본 연구에서는

GAMRY사의 G300 series Potensiostat/galvanostat을

사용하여 위의 두 가지 방법(동전위 분극법 및 임피

던스 분광법)으로부터 부식특성을 비교하여 보았다.

부식시험은 3.5wt% NaCl 수용액에서 실시하였다. 
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Fig. 1. Phase diagram of Cu-Sn alloy.
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2.4 정전위전해법에 의한 산화 막 형성

본 연구에서는 정전위 전해처리 최적 조건을 기

연구로부터 도출하고 [10], 위의 최적 조건 하에서

각각 방짜유기 및 β1′ 합금 위에 변색 및 부식을 획

기적으로 억제할 수 있는 선택적 산화막 SnO
2
 산화

피막을 형성하여 상 제어에 따른 합금의 변색 및 부

식특성을 비교·평가하였다. 정전위 전해처리 시 부식

실험에서 사용한 GAMRY사의 G300 Potentiostat/

galvanostἄt를 이용하여 HNO
3
 전해질 하에서 전압-

pH를 조절하여 최적 정전해 처리 조건을 도출한 후

방짜유기 및 β1′ 합금 기지 합금 위에 선택적 산화

막, SnO
2
를 형성하도록 하였다. 기 연구로부터 도출

된 최적 정전위 전해처리 조건은 0.65V-pH5의 조건

에서 3시간 전해처리 시이다. 정전위 전해처리 시

기지 재의 표면 조도(roughness)는 14 nm이었다. 최

적 전해처리 하에서 5 nm 수준의 균일한 산화피막이

형성되었다. 

 

3. 결과 및 고찰

3.1 3.5wt% NaCl에 노출 후 Cu-22wt%Sn

과 Cu-24%Sn 합금의 미세구조 변화 관찰

Fig. 2에 의하면 650oC에서 담금질처리 된 방짜유

기조성의 Cu-22wt%Sn 합금은 3.5wt% NaCl 수용

액에 침지 후 0.5시간이 경과되면 전 α상 표면 위

에 적록계열의 원하지 않는 Cu
2
O 부식생성물이 빠

르게 뒤덮이면서 내변색 특성이 현저하게 저하되는

것을 관찰할 수 있다. 노출시간이 더욱 증가하여 1

시간 이상경과 시 노출 수용액 내 Cu
2
O와 Cl 이

온이 반응하면서 청록색의 청동병이라 일컬어지는

patina가 빠르게 표면을 뒤덮으며, 청색계열의

acatamite 부식생성물(CuCl
2·

3Cu(OH)
2
)로 상 전이된

다. 생성된 patina는 β1ʹ상과 달리 NaCl 수용액 하

에서 쉽게 용해되어 α상이 다시 표면에 노출되며,

이 새로운 α상 표면 위에서 Cu
2
O 부식생성물이 재

생성되면서 표면의 변색과 부식반응이 반복적으로 진

행됨을 알 수 있다. 위의 반응 메카니즘을 아래 반

응식으로 나타내었다. 

Cu+ + 2Cl → CuCl (1)

2CuCl + H
2
O → Cu

2
O + 2HCl (2)

Cu
2
O + 2HCl + 2H

2
O→ CuCl

2·
3Cu(OH)

2 
(3) [11]

이는 Cl 이온환경에 노출 시 α 상 표면 위에서

도 선택적 산화막, SnO
2
가 우선적으로 형성되나 불

균일하게 생성되기 때문이다. 일반적으로 SnO
2
의 자

유에너지(ΔG
SnO2

f298 = 519 kJ/mol)는 Cu
2
O의 자유에

너지 값보다 낮아서 SnO
2
 산화막 형성이 유리하지

만, 안정한 SnO
2
 부동태(passivity) 산화피막 형성을

위한 합금 내 Sn 함량이 낮아(최대 16wt%), 불안정

한 산화피막이 형성되면서 오히려 Cu
2
O 및 patina

반응이 주도적으로 일어나기 때문이다. 반면, 24wt%

Fig. 2. Optical micrographs showing tarnishing behavior (a) before and (b) after PE treatment of Cu-22wt%Sn alloy as a

exposure time in 3.5wt% NaCl solution.
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의 Sn 함량을 가진 단상 영역의 β1ʹ상은 입내에

Cu
2
O 및 patina의 형성 없이 안정한 부동태 피막을

형성함으로써 변색 및 부식특성이 방짜유기보다 우수

하다(Fig. 2 (b)참조). 그럼에도 불구하고 β1ʹ상도

Cl 이온 환경에 노출 시간이 증가함에 따라 변색이

점진적으로 이루어지는데, 이는 β1ʹ/β1ʹ상의 결정립계

에 Cu-편석 층에 기인한다. α와 β1ʹ로 구성된 방짜

유기합금에서의 변색은 주로 α상에서 일어나는데 비

해 β1ʹ의 경우 매우 작은 분율이지만 β1ʹ/β1ʹ상의

결정립계의 Cu-편석 층이 변색의 출발점이 된다. 방

짜유기에서 구성상 α가 16wt%의 고 함량의 Sn 고

용도를 가짐에도 불구하고 안전한 passivity를 갖는

부동태 피막을 형성하지 못함을 확인할 수 있는 결

과이다. 이는 유기합금 제조 시 상 제어만으로도 변

색 및 부식특성을 제어하는데 한계가 있음을 보여준

다[12-14]. 

650oC에서 열처리 후 정전위 전해 처리된 방짜유

기(Cu-22wt %Sn)의 경우 도출된 최적 정전위 전해

처리 조건에서 구성상 β1ʹ 위에서는 안정한 선택적

산화피막, SnO
2
가 형성만, 구성상 α 위에서는 불완

전한 부동태 피막에 기인하여 변색제어 효과가 β1ʹ

단일 상형성 시보다 미미함이 관찰된다. 즉, α상 위

에서 형성된 선택적 산화피막은 불완전한 Cu
2
O +

SnO
2
의 복합 산화피막이 형성되는 것으로 판단된다.

정전위 전해처리(Fig. 2 (b) 참조)에 의해 균일하고

안정한 선택적 산화막이 도포된 방짜유기(Cu-

22wt%Sn)는 정전위 전해처리 없이 열처리에 의해

상 제어 된 시료보다 우수한 내변색 특성이 확인되

었다. 정전위 전해처리에 의한 선택적 산화 막의 변

색특성 제어효과는 Cu에 24wt%의 주석(Sn)을 첨가

하여 주조 후 750oC에서 담금질 처리 한 β1′합금에

서 확연하였다. 방짜유기가 α+β1ʹ 구성상을 가지며

α상의 분율이 대략 38% 수준으로 높은데 비해, β1′

합금은 α이 완전히 제어된 마르텐사이트 형태의 구

조를 가져서 두 구성상을 갖는 방짜유기보다 균일한

정전위 전해처리에 의한 산화피막의 형성이 유리한

것으로 보인다. 

Fig. 3 (a)는 정전위 전해처리 전 Cl 이온 환경에

노출 시간에 따른 β1′ 합금의 변색과정을 보여주는

것으로, Fig. 3의 (a)에 의하면 앞서 고찰한 방짜유

기와 달리 3시간 경과 이후부터 β1′/ β1′ 합금의 결

정립계로부터 적록색의 변색이 시작되어 점차 내부로

진전되는 경향을 나타낸다. 이는 β1′합금 내부는 정

전위 전해처리 없이도 passivity 특성을 갖는 안정한

SnO
2
 산화피막이 β1′ 표면 위에 형성될 수 있음을

의미한다. β1′ 합금에서 주목해야 할 사실은 β1′/

β1′의 결정립계로써 이 영역은 Cu-편석영역으로서 변

색특성 측면에서 α상과 유사한 거동을 나타낸다.

β1′/ β1′의 결정립계가 형성되는 이유는 고 함량의

Sn 첨가에 따른 합금의 열전도도가 낮기 때문으로

판단되지만 추후 이에 관한 추가적인 연구가 요구된

다. 방짜유기의 경우 Cl 이온환경에 노출시간이 3시

Fig. 3. Optical micrographs showing tarnishing behavior (a) before and (b) after PE treatment of Cu-24wt%Sn alloy as a

exposure time in 3.5wt% NaCl solution.
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간 이상 경과되면 적록계열의 Cu
2
O 부식생성물 뿐

만 아니라 청록계열의 patina가 빠르게 시료 표면에

형성되지만, β1′상의 경우는 적색계열의 Cu
2
O가 형

성이 지연될 뿐만 아니라 24시간이 경과 시 계면

영역만 patina 가 형성되는 등 내 변색성이 크게 향

상됨이 주목된다. 변색도 측정결과에 의하면 α+β1ʹ

상으로 구성된 방짜유기보다 최소 2-3배의 내변색

특성 향상 효과가 있음이 확인된다. 결정립계에 Cu-

rich 편석영역(α상과 유사영역)이 제어될 수 있다면

균일하고 안정한 passive한 선택적 산화 막, SnO
2
가

기지 전반에 균일하게 연속적으로 형성되어 변색 반

응을 더욱 효과적으로 제어할 수 있을 것으로 사료

된다. 그러나 앞 절에 언급한 바와 같이 고 Sn 첨

가에 기인한 낮은 열전도는 수냉 처리와 같은 급냉

에 의해서도 결정립계의 Cu-편석 층을 제어하는 것

이 용이하지 않기 때문에 β1′상 표면 위에 정전위

전해처리가 고려되었다. Fig. 3의 (b)는 β1′합금 위

에 최적 정전위 전해처리 조건에서 정전위 전해처리

후 Cl 이온에 노출 시간에 따른 변색특성으로써,

β1′ 단상으로 상 제어 후 정전위 전해처리에 의해

선택적 산화피막이 균일하게 도포된 시료의 경우 24

시간동안 Cl 이온 환경에 노출 후에도 변색 및 부

식이 매우 효과적으로 지연됨이 관찰된다. 노출 시간

측면에서는 15배 이상의 변색억제 효과가 있음이 확

인된다(Fig. 3 (b) 참조). 아울러 24시간 경과 후에

도 patina의 형성은 관찰되지 않았다. Table 1은 색

도 차를 측정하여 변색도를 정량적으로 계산한 결과

이다. 표에서 기준시료는 방짜유기 소재로 하였으며,

β1′ 시료의 경우 Cl 이온에 24시간 노출 후에도 정

전위 전해처리에 따른 색도변화를 고려하면 Cl 이

온의 부식 환경 하에서의 변색도는 5 이하로 육안으

로 변색을 구별할 수 없는 수준으로 변색특성이 향

상됨을 확인할 수 있다. 광학현미경 관찰과 색도 차

에 의하면 방짜유기(Cu-22wt%Sn) <정전위 전해처리

된 방짜유기 <β1′(Cu-24%Sn) <정전위 전해처리 된

β1′ 순으로 변색특성이 향상되었으며, 특히, β1′상 제

어와 더불어 정전위 전해 처리의 조합은 유기소재의

변색특성을 의미 있게 향상시킬 수 있는 신기술로써

유기제품 제조 업계 및 Cu 및 청동 소재를 기반으

로 하는 유사 제품의 방식/변색 기술향상에 크게 기

여 할 것으로 판단된다.

3.2 전기화학적 부식특성 평가

방짜유기, β1′ 합금 및 두 합금의 정전위 전해처리

후 전기화학 임피던스 분광법(EIS)에 의해 부식 저

항값을 측정한 결과이다. 방짜유기는 3.5wt% NaCl

수용액 하에서 부식저항 값이 4720ohm이고, 정전위

전해처리 한 경우는 6674 ohm으로써 정전위 전해처

리 전에 비해 1.5배 가량 부식특성이 향상되었으며,

반면, β1ʹ 합금의 부식 저항 값은 8996 ohm, β1ʹ

합금 위에 정전위 전해처리한 것은 62960 ohm으로

써 상제어 된 β1ʹ 합금 위에 정전위 전해처리 한

시료 경우 방짜유기에 비해 15배 이상 부식특성이

향상됨을 보여준다(Table 2 및 Fig. 4 참조). 

Fig. 5와 Table 3은 동전위 분극실험을 통해 부식

전류밀도(I
corr

) 및 부식전위(E
coor

) 값을 측정한 결과

이다. 일반적으로 전류밀도가 낮을수록 부식전위 값

Table 1. Color difference of Bang Ja Yuggi (Cu-22wt%Sn) alloys and β1′ alloys as a immersion time after exposure in

3.5wt%NaCl solution

Time

Sample 
As 30 min 1 hr 3 hr 5 hr 24 hr

Cu-22Sn 0 6.84 11.54 13.47 21.3 27.44

Cu-22Sn( 정전위 ) 3.03 6.78 7.73 10.09 13.48 18.31

Cu-24Sn 0.2 3.81 5.83 8.44 12.14 15.27

Cu-24Sn( 정전위 ) 2.51 3.01 3.36 4.12 5.73 7.56

Table 2. Electrochemical parameters of Cu-22wt%Sn and

Cu-24wt%Sn with different treatment conditions from

Nyquist plot

Corrosion date

Sample
R

et
()

Cu-22Sn 4720

Cu-22Sn (PE) 6674

Cu-24Sn 8996

Cu-24Sn (PE) 62960
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이 더 높은 값을 가질수록 부식 저항성이 우수하다.

두 값이 서로 상반 되는 값을 가질 때 부식전류

값이 kinetic한 영향 인자이므로 부식전류 값이 낮을

수록 부식 저항성이 우수한 것으로 해석할 수 있다.

동전의 분극법으로 산출한 부식전류밀도 값은 방짜

유기소재의 경우 13.6 μA/cm2으로 측정되었으며, 합

금설계와 열처리에 의해 상 제어 된 β1ʹ합금은 9.8

μA/cm2, β1ʹ상 위에 정전위 전해처리가 도입된 시료

의 경우는 0.66 μA/cm2으로 동전위 분극 실험에 의

해 산출된 부식특성 값이 앞 절의 변색 및 EIS의한

부식특성 결과와 잘 일치하며 앞 절의 변색특성 측정

결과를 잘 반영한다. 즉, β1ʹ 단일 상 제어 후 정전

위 전해처리 도입이 유기 소재의 변색 및 부식 특성

을 극대화시킬 수 있는 효과적인 방법으로 해석된다.

4. 결 론

방짜유기는 α+β1ʹ의 구성상을 가지며, 이때 α상은

16wt%의 높은 고용도를 가지지만, 가혹한 Cl 이온

환경에서 passivity가 높은 안정한 선택적 산화 막을

형성하기 어렵다. 위의 결과를 종합하면 24wt%의

Sn 조성을 가진 β1′ 합금은 입내에 α이 완전히 제

어된 마르텐사이트 형태의 passivity를 갖는 미세조

직을 갖지만, 결정립계에 Cu-rich 편석 조직이 형성

되어 이를 제어하지 않으면 결정립계가 Cl 이온의

확산통로로 작용하여 점진적 변색 및 부식이 일어난

다. 반면, β1′ 합금에 정전위 전해처리의 도입은 입

내 및 입계로부터의 변색 및 부식이 억제되는 균일

한 선택적 산화 막을 형성함으로써 방짜 유기재 보

다 15배, 2배의 내식 및 내 변색특성을 향상시킬

수 있음이 본 연구로부터 확인되었다. 위의 상 제어

및 정전위 전해처리 신기술의 도입은 유기제품 제조

업계 및 Cu 및 청동 소재를 기반으로 하는 유사

제품의 방식/변색 기술향상에 크게 기여 할 것으로

여겨진다. 
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