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요 약: 염화물 고정화능력의 중요성에도 불구하고 고정화능력을 측정하는 것은 어려우며 특히, 이미 건

설되어 공용중인 구조물에서는 더욱 어렵다. 실제로 고정염화물을 측정하는 과정은 온도, 시료의 분말도,

공극수 추출기법 등과 같은 환경적 요인에 의해 큰 영향을 받는다. 본 연구에서는 X-선 회절분석법(XRD;

X-ray diffraction)을 이용하여 콘크리트 내 염화물 이온의 고정화능력을 정량화하는 방법에 대해 중점을

두고 연구를 진행하였다. 염화물의 고정능력 isotherm은 물/시멘트비, 양생기간, 결합재 종류에 영향을 받

으며 Langmuir isotherm 을 통하여 일단 결정된 고정염화물(Friedel 염)은 XRD를 이용하여 동시에 분석

을 진행한다. XRD 그래프에서 나타난 고정염화물량의 피크 강도와 측정된 고정염화물의 총량의 관계를

결정한다. 결과적으로 양생기간이 증가될수록, 물/시멘트비가 감소될수록 고정화 능력은 증가하였다.

Abstract: Despite the importance of chloride binding, it is very difficult to measure the binding capacity, in

particular, for the concrete body in an existing structure: in fact, the measurement procedure for chloride binding

is much influenced by the environmental condition such as temperature, fineness of sample and pore water

extraction techniques. The present study concerns the quantification of the binding capacity of chloride ions

in concrete using the X-ray diffraction (XRD) technique. Once the binding isotherm of chlorides was determined

by the Langmuir isotherm, as a function of the W/C, curing age and binder type, the generation of bound

chlorides (i.e. Friedel’s salt) was simultaneously ensured by the XRD technique. The amount of bound chloride

was then determined by analyzing the peak intensity for the bound chlorides in the XRD curve. It was found

that an increase in the curing age and a decrease in the W/C resulted in an increase in the binding capacity.
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1. 서 론

철근이 γ-Fe2O3H2O의 철산화물의 미세한 보호막에

의해 부식으로부터 보호되며 또한 콘크리트 공극수의

강알칼리환경하에 있음에도 불구하고 염해는 콘크리

트 내 철근 부식의 가장 주된 원인으로 알려져 있다.1

철근 표면에 부식이 발생하면 산화철은 본래 철근의

3배에서 8배에 이르는 부피 팽창이 발생하며 점차적

으로 콘크리트 내부의 응력을 발생시켜 콘크리트 피

복의 균열 및 박락을 일으킨다.2 이러한 파괴에 이르

는 일련의 부식과정 때문에 부식에 관한 관심은 지속

적으로 증대되어 왔으며, 그 중요성은 점차적으로 부

각되고 있는 실정이다. 

콘크리트 내에 침투한 염소이온은 보통 C3A, C4AF

와 같은 시멘트 수화물에 의해 고정화 된다. 과거 고

정염화물에 관한 연구에서는 부식과정에 고정염화물

은 영향을 미치지 않거나 그 영향이 미미한 것으로

알려졌으며, 자유염화물만이 부식을 발생시킨다고 간

주되었다.3 그러나, 염화물 고정화는 실질적으로 부식

과 염화물 이동 모두에 방해하는 영향을 미친다.4 고

정염화물은 결정화 되는 것이 아니라 주변 pH 또는

온도와 같은 주변환경에 의해 자유염화물로 해리되는

영향이 일어난다는 것이 확인되었으며 그 결과, 최근

의 염화물 고정화에 대한 발전된 연구에서는 최대 고

정화능력, 고정화 isotherm에 대해서도 고려하였으며,5

결합재, 양생방법, 골재와 같은 염화물 고정화에 영향

을 주는 요소들도 고려하는 추세에 있다.6 그러나 아

직 대부분의 연구들은 고정화 isotherm에 대한 정량적

결과를 나타내지 못하며,7 비록 해양환경하에 폭로된

콘크리트의 깊이별 염화물량을 측정한 결과에서 염화

물 침투량이 시멘트 중량대비 2.5~3.0%의 범위에 있

어도, 시편의 염화물고정화isotherm에 대한 한,두개의

정량적 정보만을 전달할 뿐이기 때문에 염화물이동과

염해로 인한 부식에서의 염화물 고정화의 영향에 대

한 정량적 평가는 어렵다.

보통포틀랜드시멘트의 고정염화물량에 대한 영향

뿐아니라 포졸란계 혼화재 사용에 의한 고정염화물

의 양을 정량화하기 위하여 보통포틀랜드시멘트

(Ordinary Portland Cement; 이하 OPC). 30% 플라이

애시(Pulverised Fuel Ash; 이하 PFA), 65% 고로슬래

그(Ground Granulated Blast furnace Slag; 이하

GGBS)의 양을 이용해 고정화 isotherm을 확인하여 결

정하였다. 동시에, 시멘트 페이스트에 존재하는 고정

염화물량을 정량화하기위해 XRD 분석법을 통해

Friedel 염을 분석하여 추후 XRD만을 이용한 시멘트

페이스트에 존재하는 고정염화물량 측정법을 개발하

기 위해 연구를 진행하였다. 여기서 한 가지 명기하고

넘어가야 할 부분은 모든 고정염화물량이 Friedel염으

로 나타나는 것은 아니지만 다수의 고정염화물량이

Friedel 염으로 고정화된다는 특징에 착안하여 그 양

을 반정량화 하려는 데 목적이 있다는 점이다. 

본 연구에서 가장 중요한 부분인 Friedel 염의 회절

각은 JCPDS Card의 Pattern No. 19-202와 31-245를

참고하였으며, 콘크리트 내 Freidel 염에 관련된 기존

연구들에서 가장 널리 활용하는 11.18도의 회절각을

사용하여 분석을 진행하였다.8-11 또한 본 연구에서 진

행된 분석결과에서 피크의 면적은 피크의 높이와 비

례한다는 가정하에서 진행되었으며, 분석 결과 가정사

항과 유사한 결과를 확인할 수 있었다. 

2. 실 험

2.1. 시편제작

골재는 염화물 고정화에 영향을 미치지 않는다는

가정 하에 물-시멘트비 0.4의 OPC, 30% PFA, 65%

GGBS의 시멘트 페이스트를 직육면체 모양의 몰드

(100×100×200 mm)에 타설하였다. OPC 페이스트는

물-시멘트비를 0.3, 0.4, 0.5, 0.6의 범위로 제작하였다.

결합재의 화학적 조성식은 Table 1에 나타냈다. 염화

물량은 결합재의 중량대비 0.0~3.0%의 범위로, NaCl

을 6 rpm의 속도로 배합수에 녹여 배합하였다. 시편

은 타설 직후부터 24시간동안 항온항습실에서 양생하

였으며 탈형 후, 시멘트 페이스트가 충분히 수화되도

록 20±1 oC의 온도에서 폴리에틸렌 필름을 시편에 감

싸 56일간 양생시켰다.

2.2. 염화물량 측정

본 연구에서는 염화물 고정화 능력을 결정하기 위

해 수중추출법을 사용하였다. 페이스트 시편을 그라인

딩하기 전 분말 채취의 과정 중 시편내부 수분의 증

발과 함께 잔존 알칼리와 염화물의 손실을 피하기 위

해 104 oC 온도에서 24시간동안 건조시켰다. 그 뒤

분말 샘플을 채취하기 위해 그라인딩하여 눈금간격

300 µm의 체로 체거름을 하였다.

채취된 분말은 수용성 염화물(자유염화물)의 추출을

위해 50 oC의 증류수에서 5분간 저어주며, 추가적으

로 30분간 안정화시켰다. 용해된 분말 샘플은 종이필

터를 이용해 걸러내어 염화물이 용해된 용액만을 추
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출한 뒤, 질산은을 이용한 potentiometric titration을 이

용해 적정하였다. 염화물 농도를 측정하는 과정중에는

고정화능력에 온도에 의한 영향을 피하기 위해 항상

20±1 oC의 온도를 유지하였다.

2.3. XRD 분석

시편에서 채취한 분말은 X선 회절분석법을 이용해

분석했다. 회절각의 범위는 5-60o로 분석하였으며 모

든 샘플은 페이스트 분말과 공기중의 접촉에 의해 추

후 발생할 수 있는 화학적 반응(예를 들어, 수화물의

탄산화) 을 피하기 위해 분말 채취 후 즉시 XRD 분

석을 진행하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. Binding isotherm

염화물 고정화 능력은 시멘트 구조에서 고정화된

염화물의 총량을 비율로 나타낼 수 있다. Fig. 1에서

와 같이 OPC 페이스트에서 물-시멘트비에 따라 총염

화물량과 고정염화물량의 관계가 나타난다. 고정염화

물량의 농도는 총염화물량으로부터 자유염화물량을

제하여 표현하였다. 28일 결과에서 물-시멘트비의 변

화와 관계없이 고정화 능력은 가시적으로 큰 변화가

나타나지 않은 반면, 56일 결과에서는 물-시멘트비가

증가함에 따라 고정화능력이 감소됨을 확인할 수 있

었으며, 이는 물-시멘트비의 증가에 따라 동일한 시멘

트 페이스트의 단위부피 내 시멘트 분말량의 감소로

수화물량이 작아지는 현상에 의한 것임을 예측할 수

있다. 일반적으로 고정화능력은 총염화물량에 의해 제

한되는데 예를 들면, 총염화물량이 2% 이상일 때 고

정염화물량은 미세한 증가가 나타나는 것을 확인 할

수 있었다. 

본 연구에서는, 염화물고정화거동을 표현하기 위해

isotherm을 사용하였다. Fig. 2(a)에서는 물-시멘트비에

따른 시멘트 매트릭스에서의 자유염화물과 고정염화

물의 관계를 나타냈다. 그래프는 Langmuir isotherm을

사용하여 표현하였으며 자유염화물이 증가하면 고정

염화물도 증가하는 것이 나타났다. 그러나 고정염화물

의 증가율은 1.0% 이상의 자유염화물량에서는 증가율

이 낮게 나타났다. 본 연구에서 사용한 Langmuir

isotherm은 거의 모든 경우에서 그래프의 정확도가

99% 이상이 나타날 정도로 염화물 고정화거동을 잘

표현한다. Fig. 2(a)에서 나타난 바와 같이 물-시멘트

비가 증가할수록 고정화는 감소하는 것이 나타나며,

염화물 고정화능력은 물-시멘트비에 의해 변화한다는

것이 나타났는데, 이는 앞서 설명한 바와 같이 수화생

성물양 감소에 의한 것임을 예측할 수 있다. 수화생성

물과 자유염화물의 열역학적 반응은 시멘트 매트릭스

Table 1. Oxide composition of binders

CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO Na2O K2O Mn2O3 TiO3 SO3

OPC 64.7 20.7 4.6 3.0 1.0 0.13 0.65 - - 3.0

PFA 17.0 48.7 18.8 7.7 1.0 0.4 1.9 - 0.9 0.64

GGBS 41.2 34.2 11.7 1.43 8.81 0.29 0.31 0.3 0.58 -

Fig. 1. Chloride binding capacity at (a) 28 days and at (b)
56 days depending on W/C.
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내에 수화물의 양에 의해 크게 좌우되며, 낮은 물-시

멘트 비는 온도, 양생조건과 같은 환경적 요인들과 같

이 고정화능력을 증가시키는 데 큰 몫을 한다. 또한,

고정화능력은 결합재 종류에 의해서도 영향을 받는다.

Fig. 2(b)와 같이 56일간 양생한 물-시멘트비 0.4의

OPC, 30% PFA, 65% GGBS 페이스트의 염화물고정

화 isotherm을 보여준다. 추세선은 각각의 결합재에

대한 Langmuir isotherm을 표시한 것이다. OPC는

30% PFA, 65% GGBS와 비교해 상대적으로 높은 고

정염화물량을 나타내며 이는 포졸란계열 결합재에는

적게 형성되는 C3A와 C4AF와 같은 수화물이 많이 형

성되었기 때문으로 예측된다. 바꿔 말하자면, 포졸란

계 결합재는 철근부식과정에 큰 영향을 미치는 시멘

트 매트릭스 내의 자유염화물량의 반응성을 감소시키

는 영향은 적다고 할 수 있다. 실제로, 포졸란계 결합

재는 부식 위험성을 감소시키는 것으로 알려져 있지

만 PFA와 GGBS의 방청효과는 부식의 방지효과보다

는 공극구조의 밀실화를 통해 이온의 이동을 감소시

켜 부식 위험성을 감소시키는 효과이다.

3.2. 미시적 관찰

본 연구에서는 염화물 고정화를 확인하기 위해

XRD 그래프에서의 Friedel 염의 피크를 통해 염화물

고정화를 확인하기 위해 X선 회절분석법을 이용하였

다. Fig. 3(a)는 OPC, 30% PFA, 65% GGBS의 XRD

그래프를 표시하였다.

XRD 그래프는 오직 화학적 조성에 의해 민감하게

나타나기 때문에 물-시멘트비 증가에 의한 XRD 그래

프의 변화는 본 연구에서 중점적으로 다루지 않았다.

모든 결합재의 XRD 그래프에서 약 11.18의 각도에서

Friedel 염이 나타나는 것을 확인하였다. 포졸란계 결

합재(30% PFA, 65% GGBS) 와는 다르게 portlandite

와 calcite의 피크가 우세하게 높게 나타나는데, 이는

30% PFA, 65% GGBS와 비교해 OPC 페이스트의 수

화물에서 수산화칼슘의 침전이 높게 일어나기 때문이

다. 특히 65% GGBS 는 portlandite의 피크가 미세하

게 나타났다. XRD 분석법은 시멘트 매트릭스에서의

수화물을 정성적으로 결정하는데 사용되어 왔다. 본

연구에서는 XRD 그래프에서의 Friedel 염의 양을 정

량화 하기 위해 Friedel 염이 나타나는 11.18의 각도에

서의 값을 확대하여 나타냈다. 

Fig. 3(b)는 결합재와는 관계없이 고정염화물(Friedel

염)의 양에 따른 XRD 그래프를 표현하였는데, 이는 시

멘트 페이스트 내에 존재하는 높은 수준의 고정염화물

량은 XRD 그래프에서도 Friedel 염의 높은 피크를 나

타낸다는 증거이다. XRD 그래프에서의 피크 강도는

중요한 수화물 결정의 양을 비율적으로 나타낼 수 있

다. 그러므로 주요 수화물 결정의 양과 피크 강도간의

관계가 추세선이나 선형으로 결정되는 선에서 피크강

도는 수화물의 양을 결정하는데 이용할 수 있다. 

3.3. XRD 그래프에서의 고정염화물

본 연구에서는 Fig. 4에서 나타난 것과 같이 Friedel

염의 피크강도와 시멘트 페이스트에서의 고정염화물

량간의 관계를 결정하였으며 이는 시멘트 페이스트

내의 고정염화물량의 증가는 결합재 종류, 물-시멘트

비와는 관계없이 XRD 그래프에서 Friedel 염의 피크

강도가 증가하는 결과를 나타낸다는 것을 알 수 있다.

고정염화물과 피크강도간의 관계를 추세선으로 나

타내면 정확도 95.6%의 형태로 나타난다. 그러므로

시멘트 매트릭스 내의 고정염화물량을 결정하기 위해

XRD 분석법을 이용한 Friedel 염의 양을 이용할 수

있으며, 시멘트 페이스트에서의 염소이온의 반응성을

유추할 수 있으므로 염해로 인한 부식의 위험도를 예

Fig. 2. (a) Isotherm of chloride binding with W/C,  (b) Isotherm
of chloride binding with binder type.
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측할 수 있다.

그러나 XRD 분석법의 적정한 시기선택은 XRD 그

래프를 이용한 염화물량을 결정하는데 있어 중요하다.

Fig. 5는 시편 탄산화의 모의실험을 위해 50%의 이산

화탄소가 포함된 공기중에 시편 분말을 노출시켜 시

간대별로 염화물량을 적정한 결과이다. 

노출 12시간 이후, 고정염화물량은 자유염화물로

해리되면서 급격한 감소를 나타냈다. 이는 XRD 분석

을 위한 시료의 분말 채취 이후 짧은 시간에 고정염

화물이 자유염화물로 해리된다는 것을 나타낸다. 그러

므로 XRD 그래프 분석을 통한 Friedel 염 결정의 시

기는 매우 주의깊게 선택해야 한다.

4. 결 론

염화물 고정화 능력은 시멘트 매트릭스에서 총염화

물량대비 고정염화물량의 비로 나타낼 수 있다. Fig.

1에서는 OPC 페이스트에서 물-시멘트비에 따른 총염

화물량과 고정염화물량의 관계를 나타냈다. 고정염화

물량은 총염화물량과 자유염화물량의 차로 구했다. 28

일 측정결과 물-시멘트비 증가에도 불구하고 뚜렷한

Fig. 3. (a) XRD analysis for OPC, 30% PFA and 65% GGBS
pastes, (b) Peak intensity for the Friedel’s salt in the
XRD curve depending on the contentof bound
chloride in the cement paste.

Fig. 4. Relation between the bound chloride and the peak
intensity for the Friedel’s salt. 

Fig. 5. Time dependent bound chloride content when exposed
to atmospheric condition.
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변화가 일어나지 않았지만, 56일 측정결과 고정염화물

량이 증가하는 결과를 보였는데 이는 물-시멘트비 증

가에 따라 수화도가 낮아지기 때문으로 예측된다. 고

정화능력은 총염화물량에 의해 제한된다. 예를 들면,

총염화물량이 2% 이상일 때 고정염화물량은 미세한

증가를 이루었다. 결과적으로, 물-시멘트비의 증가는

C3A, C4AF와 같은 염화물 고정화에 관여하는 수화물

결정의 낮은 수화도 때문에 고정화능력의 감소가 일

어났으며, OPC 페이스트는 30% PFA와 65% GGBS

페이스트와 비교해 높은 수준의 염화물 고정화가 일

어나는 것을 확인할 수 있었다. 고정염화물량과 XRD

피크강도와의 관계는 시멘트 페이스트 실험에서 높은

수준의 고정염화물은 XRD 그래프에서 Friedel 염의

높은 피크강도로 나타나는 상관관계를 확인하였다. 또

한 고정염화물과 피크강도와의 관계는 멱급수로 표현

할 수 있으며, 염화물 고정화 능력을 결정할 수 있고,

따라서 부식 위험도를 예측할 수 있다. 본 연구에서

분말샘플의 고정염화물은 분말을 대기중에 노출 시켰

을 때 고정염화물에서 자유염화물로 해리되기 때문에

고정염화물 분석의 시기결정이 중요하며, 고정염화물이

대기중에 노출되어 해리될 경우, XRD 그래프에서

Friedel 염의 피크를 발견하는 것이 거의 불가능해진다.
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