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요  약

증기발생기 전열관의 가동온도에 해당하는 280~315℃ 범위의 온도와 NaOH 용액의 고염기성

분위기에서 Alloy 600 과 690 의 전기화학 거동 및 응력부식균열 거동을 평가하였다. 순금속 Cr 과

Ni 및 두 합금에 대한 용해 및 부동태화 거동은 양극분극 시험을 통하여 측정하였다. 교류 임피던

스를 측정하여 인가 전위에 따른 피막의 저항을 구할 수 있었다. 응력부식균열 시험은 C-ring 형태

의 시편을 이용하였으며, 인가 전위 및 온도에 따른 응력부식균열 전파속도를 측정하였다. 두 재

료의 응력부식균열 특성을 양극분극 거동, 피막의 특성, 활성화 에너지의 관점에서 고찰하였다.

Abstract

The electrochemical and the stress corrosion cracking behavior of Alloy 600 and 690 were evaluated in

sodium hydroxide solution at the temperature range of 280~315℃. The anodic polarization curves were

measured to comprehend the dissolution and passivation kinetics of the two alloys and pure nickel and

chromium. The resistivity of the oxide film formed on Alloy 600 was also estimated by in-situ electrochemical

impedance measurements. In addition, the crack propagation rate was measured using C-ring specimens at

various applied potentials and solution temperatures. The stress corrosion cracking behavior was discussed in a

viewpoint of anodic polarization behavior, film properties and activation energy for crack propagation.
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1. 서  론

가압경수로의 증기발생기 전열관으로 사용되고 있는 Alloy 600 은 1 차측과 2 차측 응력부식균



열, 입계부식, 핏팅 등의 부식손상 및 마모와 같은 기계적 손상을 겪고 있다. 전열관 손상에 의하

여 증기발생기가 설계 수명을 다하지 못하고 도중에 교체된 사례는 1999 년 현재 전세계적으로 51

개 발전소에 이르고 있으며, 20 개 발전소에서 교체를 계획하고 있는 실정이다[1]. 이와 같은 전열

관의 손상은 전열관에 대한 검사 및 보수와 교체 비용을 유발하고 가동 안전성과 경제성을 위협

하게 된다.

특히 2 차측에서 발생하는 응력부식균열은 매우 다양한 가동 환경 인자들에 의하여 영향을 받

는 것으로 알려져 있다. 2 차측 수질의 pH 에 따라 구분하면 산성, 중성, 염기성 모두에서 응력부식

균열이 발생한다. pH 가 10 이상의 고염기성 분위기에서는 입계부식과 응력부식균열이 동시에 나타

날 수 있다. 재료의 전위가 평형전위로부터 수십 mV 이내로 분극될 경우에는 표면 피막이 형성되

지 않으며 이 때의 부식형태는 입계부식으로 나타난다. 그러나 활성태-부동태 천이 구역 부근의

전위 이상에서는 응력부식균열이 발생하기 시작한다. pH 값이 5 이하인 산성의 황화물 오염 조건

은 Alloy 600 의 응력부식균열을 유발한다[2]. 중성 부근의 수질에서는 응력부식균열에 대한 전파

속도가 다른 pH 범위에서보다 약 2 order 작으므로 응력부식균열에 대한 민감도가 가장 낮다[3].

그러나 정상적인 가동 수질의 pH 범위에 해당하므로 이 구역의 응력부식균열에 대한 관심이 점차

커지고 있다. 한편 수질의 pH 에 관계없이 납성분, 황성분, 구리산화물, 철산화물, silica 등은 응력

부식균열을 가속하는 것으로 보고되고 있다.

NaOH 로 대표되는 고염기성 분위기는 Alloy 600 의 응력부식균열에 가장 민감한 조건에 해당

한다. 뿐만 아니라 Alloy 600 의 대체 재료인 Alloy 690 은 산성 및 중성 분위기에서 응력부식균열이

거의 발생하지 않으나 고염기성 분위기에서는 응력부식균열이 발생한다[4]. 따라서 가동 전열관의

부식 억제 및 재료 개량을 위해서는 고염기성 분위기에서의 전기화학 및 응력부식균열 거동에 대

한 기초 자료가 필요하다. 본 연구는 증기발생기 전열관의 가동온도에 해당하는 280~315℃ 범위의

온도에서 NaOH 용액 중에서 Alloy 600 과 690 의 용해 및 부동태화 거동과 응력부식균열 거동을

평가한 것이다.

2.  실험 방법

2.1 전기화학 시험

시험에 사용된 Alloy 600(Heat No. NX9824)과 690(Heat No. 766881)은 외경이 19.05 mm, 두께는

1.10 mm 인 전열관 재료이며, 길이방향으로 4 등분하여 flattening 한 다음 5 mm ⅹ 10 mm 크기의

시편으로 가공하였다. 그 화학조성을 Table 1 에 나타내었다. 전기화학 시험은 NaOH 용액 중에서

분극거동과 a.c. 임피던스 특성을 측정하였다. 이를 위하여 시편의 한쪽 끝에 Alloy 600 lead wire 를

점용접하고 이를 열수축 Teflon 튜브로 절연하였다. Ni 을 기준전극으로 사용하였으며 Ni-200 반응

용기 또는 Ni 판재를 상대전극으로 사용하였다. 온도를 올리기 전에 5% H2-95% N2 혼합가스를 1.38

MPa (200 psi)로 가압한 다음 천천히 감압하는 절차를 2 회 수행한 후, 1 시간 동안 350 cc/min 의 속

도로 주입하면서 용존산소를 제거하였다. 최종적으로 cover gas 로서 5% H2-95% N2 혼합가스를 1.38

MPa 로 가압하였다.

분극곡선은 부식전위로부터 시작하여 귀한 전위방향으로 20 mV/min 의 속도로 측정하였다. 본

논문에서 언급하는 전위 값은 모두 Ni 기준전극을 기준한 것이다.



전기화학적인 임피던스 측정은 315℃의 10% NaOH 용액에서 Alloy 600 의 부식전위, 그리고 부

식전위보다 150, 200, 250, 300, 400 mV 높은 전위를 2 시간 가하여 피막을 형성시킨 후 측정하였다.

   

2-3. 응력부식균열 시험

응력부식균열 시험에 사용된 재료는 외경이 22.22mm, 두께가 1.23mm 인 Alloy 600 (H602019)과

Alloy 690(Heat No. 766881) 전열관이며, 그 화학조성을 Table 1 에 나타내었다. C-ring 형태로 시편을

가공한 다음 Alloy 600 볼트와 너트를 이용하여 외경이 1.50mm 감소하도록 응력을 가하였다. 각각

의 실험 조건당 3 개의 C-ring 시편을 동시에 사용하였고, 전처리 조건은 분극시험에서 기술한 것

과 동일하다. 시험용액은 10% NaOH 용액이었으며 시험 온도는 280, 300, 315℃였다. 반응을 가속시

키기 위하여 Ni 기준전극에 대하여 부식전위보다 120, 150, 200 mV 높은 전위를 C-ring 시편에 가하

여 5 일간 실험을 하였다. 실험 후 시편의 중앙 부위를 절단하여 균열의 형상을 관찰하고 최대 균

열의 깊이를 측정하였다.

2-4. 표면분석

C-ring 시편에 발생된 균열 선단에서 입계 파면에 형성된 피막의 조성을 scanning Auger

electron spectroscopy(AES)를 이용하여 분석하였다. Cr 탄화물의 영향을 제거하기 위해 Cr 탄화물이

없는 입계면상의 피막에서 분석하였다. Sputtering 속도는 SiO2를 기준으로 했을 때 82 Å/min 이었다.

2. 결과 및 고찰

3-1. 전기화학시험

Fig. 1 은 315℃의 10% NaOH 수용액에서 Alloy 600 의 주요 합금 원소인 순금속 Cr 과 Ni 그리

고 Alloy 600 의 양극분극 거동을 나타낸 것이다. Alloy 600 과 두 가지 합금원소 모두 활성태-부동

태 천이(active-passive transition) 거동을 나타내었다. Ni 은 각각 140, 490, 880 mV 부근에서 활성태

피크를 나타내었다. Cr 의 경우는 Ni 이 1 차 활성태 피크를 보이는 전위구역에서 약 1 order 이하의

낮은 부식전류를 보이다가 약 400 mV 이상에서 과부동태(transpassive)를 나타내었다. 따라서 Alloy

600 에서 약 110 mV 부근의 활성태-부동태 천이 전위는 Ni 의 1 차 활성태 피크에 의하여 나타나는

것임을 알 수 있으며 약 500 mV 부근에서 시작되는 전류밀도 증가는 Cr 의 과부동태 및 Ni 의 2

Element

Heat No.
Ni Cr Fe C Si S Mn Cu Ti Al Co P B Nb Mo N

NX9824 75.28 15.57 8.31 0.026 0.10 <0.001 0.20 0.01 0.32 0.17 <0.001 0.004 0.004 0.009

H602019 74.8 15.5 8.4 0.02 0. 2 0.001 0.20 0.1

766881 58.9 29.57 10.54 0.02 0.22 0.001 0.32 0.019 0.26 0.019 0.01 0.015 0.0004 0.1 0.01 0.017

Table 1.  Chemical composition of Alloy 600 and 690 (wt%)



차 활성태 피크와 관련된다. 또한 Alloy 600 에서 870 mV 부근에서 나타나는 활성태 피크는 Ni 의

3 차 활성태 피크와 관련되고, 1080 mV 에서의 전류밀도 감소는 Ni 의 전류밀도 감소 거동과 대응

됨을 알 수 있다.

315℃의 0.1%, 1%, 10% NaOH 수용액에서 Alloy 600 과 690 에 대한 양극분극 거동을 비교하면

Fig. 2 와 같다. NaOH 의 농도가 0.1%에서 10%로 증가함에 따라 부식전류밀도는 약 1 order 증가하

여 용해가 가속될 것임을 나타낸다. 0.1%의 낮은 농도에서도 활성태-부동태 천이 거동을 나타내었

으며 NaOH 의 농도와 합금의 종류에 관계없이 활성태-부동태 천이 전위가 일치하였다. 이는 Alloy

600 과 690 의 응력부식균열에 대한 최대 민감 전위 영역은 동일할 것임을 의미하는 결과가 된다.

또한 과부동태에 이르기까지 모든 양극분극 거동에 있어서 매우 유사한 특성을 나타내었다. 두 합

금의 중요한 차이는 Cr 의 함량이 Alloy 600 은 약 15%이고 Alloy 690 은 약 30%라는 점이다. 이러

한 조성상의 차이에도 불구하고 양극분극 거동의 차이가 없는 것은 매우 특이한 현상으로서

149℃의 50% NaOH 용액에서도 Alloy 690 과 Fe-base 합금인 Alloy 800 의 양극분극 거동이 매우 유

사하게 보고된 결과[5]를 고려할 때 caustic 용액에서 양극분극 거동은 합금들의 응력부식균열에

대한 저항성의 판단 자료로 활용될 수 없음을 시사한다.

Fig. 3 은 315℃의 10% NaOH 용액에서

각 전위에서 형성시킨 피막에 대하여 측정

한 임피던스 결과이다. 피막의 저항 값은

부식전위에서 가장 낮았으며 인가 전위가

150, 200, 300, 400 mV 로 증가함에 따라서

저항 값이 증가하였다. 이는 전위가 상승할

수록 보다 안정한 부동태 영역에 위치하므

로 피막의 생성 속도가 빨라지기 때문인

것으로 생각된다. Saario[6]는 300℃의 1 M

NaOH 용액에서 접촉전기저항 측정기법을

이용하여 부식전위로부터 300 mV 범위에서

Alloy 600 의 표면에 형성된 피막의 전기 저

Fig.1  Polarization curves for Ni, Cr and Alloy 600 in

10% NaOH at 315 ℃.

Fig.2  Effect of NaOH concentration on the anodic

polarization behaviors of Alloy 600 at 315 ℃.

Fig. 3  Effect of polarization potential  on the film resistance of

Alloy 600 in 10% NaOH at 315℃.
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항을 측정하였는데 부식전위에서 300 mV 에 이르기까지 전기 저항 값은 지속적으로 증가하는 결

과를 얻은 바 있다. 본 실험과 Saario 의 결과는 측정 방법의 차이에도 불구하고 매우 유사한 경향

을 나타낸다. 피막의 저항 값이 응력부식균열 저항성과 대응되기 위해서는 응력부식균열에 대한

최대 민감 전위인 150~200 mV 에서 최소 저항 값을 나타내어야 할 것이다. 그러나 400 mV 의 전위

까지 지속적으로 증가하고 있다. 따라서 피막의 저항값의 증가는 응력부식균열 저항성에 대한 충

분조건이 아님을 시사한다.

3-2. 응력부식균열 시험

Fig. 4 는 315℃의 10% NaOH 용액에서 Alloy 600 시편을 대상으로 인가 전위에 따른 응력부식

균열 시험을 행한 결과를 균열 깊이에 대한 전파속도로 표시한 것이다. 여기서 응력부식균열의 전

파속도는 균열의 최대 깊이를 총시험시간으로 나눈 값으로 정의하였다. 전위가 110, 150, 200 mV 로

높아짐에 따라서 균열 전파속도가 증가하였으며, 200 mV 에서는 전열관 두께를 관통하는 균열을

나타내었다. 최대 민감 전위가 150~200 mV 로 보고[7,8]된 바 있는 점을 고려할 때 본 시험 조건에

서의 최대 민감 전위는 200 mV 로 생각된다. 정확한 최대 민감 전위를 도출하기 위하여 200 mV

이상에서의 시험이 진행 중에 있다.

10% NaOH 용액에서 시험온도에 따른 응력부식균열 시험 결과를 Fig. 5 에 나타내었다. 시험온

도는 280, 300, 315℃였으며, 각 온도에서 부식전위보다 150 mV 높은 전위를 인가하면서 5 일간 시

험하였다. 전열관 두께 방향으로의 균열 전파속도는 시험온도에 직선적인 의존성을 나타내었으며,

이 관계로부터 구한 균열 전파에 대한 활성화 에너지는 22.7 kcal/mole 이었다.

315℃의 10% NaOH 용액에서 150 mV 의 전위를 인가하였을 때 C-ring 시편에 형성된 균열 선

단의 형상을 Fig. 6 에 나타내었다. 입계를 따라 균열이 전파하고 있음을 명확히 볼 수 있다. 균열

의 전파는 균열 선단에 형성된 피막 특성과 밀접한 관련을 갖게 된다. 따라서 이러한 균열 선단에

형성된 피막중 크롬 탄화물이 없는 입계면상에서 AES 분석을 하였고 그 결과를 Fig. 7 에 나타내

었다. 균열 선단의 입계면상에 형성된 피막조성은 Cr 이 고갈된 Ni-Fe 산화피막의 외부층과 Ni-Cr-

Fe 의 혼합된 산화피막의 내부층으로 구분할 수 있다. 이러한 duplex 산화피막은 고온의 염기성 환

Fig. 5  Effect of Temperature on the SCC propagation in

the 10% NaOH solution at 315℃

Fig. 4  Effect of polarization potential  on the SCC

rate in the 10% NaOH solution at 315℃
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경에서 IGSCC 를 겪는 Alloy 600 의 표면 피막에서 관찰된 바와 잘 일치한다[9,10]. Ni, Cr, Fe 의

300℃ 에서 Pourbaix diagram[11]과 316℃ 의 전기화학적 자료[12]로부터 현재 실험에서 인가한 150

mV 의 전위는 -1.15 ~ -1.25 VSHE 로서 전환될 수 있고, 이 전위 영역에서 Ni 은 NiO 의 산화물을

형성하고, Cr 은 CrO2
- 이온을 형성하며 Fe 는 Fe3O4 의 산화물을 형성하거나 HFeO2

- 이온종으로 존

재하는 것이 열역학적으로 안정할 것이다. Cr 은 caustic 환경에서 Fe 보다 더 낮은 전위에서 CrO2
-

으로 용해되어 용해 구동력이 Fe 보다 크다. 이는 피막 조성에 대한 depth-profile 에서 Fe 보다는

Cr 의 고갈이 더 큰 것과 관련되며, 이 전위 영역에서 Ni 보다 NiO 가 열역학적으로 안정하여 표

면의 피막은 Ni 이 상대적으로 안정한 피막을 형성할 것임을 알 수 있다.

한편 Alloy 690 은 동일조건에서 7 일간 시험했음에도 불구하고 전혀 균열이 생성되지 않았다.

Fig. 2 에서 기술한 바와 같이 두 합금의 양극분극 거동은 매우 유사함에도 응력부식균열 저항성은

현저한 차이가 발생하였다. 이 결과로부터 Alloy 600 과 690 의 caustic 용액에서의 응력부식균열에

대한 민감도는 양극분극 거동으로부터 예측할 수 없다는 점을 확인할 수 있다. Fe-base 및 Ni-base

합금의 내부식성 및 응력부식균열에 대한 저항성은 피막중의 Cr 산화물의 분율에 지배되며, 특히

Alloy 600 의 경우 315℃의 10% NaOH 용액에서 응력부식균열의 저항성은 피막 외층에 농축된 Cr

산화물과 관련이 있음이 보고[13]된 바 있다. 따라서 Alloy 690 이 Alloy 600 과 유사한 양극분극 거

동을 보이는 반면에 우수한 응력부식균열 저항성을 나타내는 것은 피막 특성의 차이에 기인하는

것으로 판단된다. 즉, 유사한 양극 용해 속도 및 부동태 전류밀도를 나타내는 사실로부터 일정 시

간 경과 후 피막중에 함유된 Cr 산화물의 절대 농도는 Alloy 690 에 형성된 피막에서 상대적으로

높을 것임을 예측할 수 있다. 결국 균열의 생성을 억제하는데 필요한 임계 Cr 산화물 농도를 가정

할 때 Alloy 690 은 이 조건을 충족하기가 용이해질 것이므로 응력부식균열에 대한 저항성이 우수

Fig. 6  SEM morphorogy of crack tip after exposure to 10% NaOH solution at 315℃

(a) before nomalization (b) after nomalization

Fig. 7 AES in –depth composition profiles of alloy 600 in 10% NaOH at 315℃ for 5 days at 150mV (vs Ni).
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한 것으로 판단된다. 현재 Alloy 600 과 690 에 대하여 150 mV 의 부동태 전위에서 피막을 형성시키

고, 형성된 피막 조성에 대한 AES 분석이 진행 중이므로 이에 대한 보다 분명한 결론이 도출될

것으로 예상된다.

4. 결   론

1) Alloy 600 의 고염기성 응력부식균열 저항성은 인가 전위에 의존하였으며, 피막의 조성은 피막

외층에 Cr 이 고갈된 Ni-Fe 산화물, 피막 내층에는 Ni-Fe-Cr 의 산화물로 구성된 이중 구조를 나타

내었다.

2) Alloy 600 과 690 은 활성태-부동태 전위가 일치하고 양극분극 거동이 매우 유사하였으나 응력부

식균열 저항성은 Alloy 690 이 현저히 우수하였다. 이는 Alloy 690 의 피막 외층에 형성되는 Cr 의

고갈 정도가 Alloy 600 에 비하여 상대적으로 작기 때문이라고 생각된다.

3) NaOH 용액에서 양극분극 거동으로부터 재료들의 상대적인 응력부식균열에 대한 민감도를 예측

할 수 없었으며, 피막 저항 값의 증가는 인가전위에 따른 응력부식균열 저항성에 대한 충분조건이

될 수 없다.

4) Alloy 600 의 전열관 깊이 방향으로의 균열 전파속도는 시험온도에 직선적인 의존성을 나타내었

으며, 이 관계로부터 구한 균열 전파에 대한 활성화 에너지는 22.7 kcal/mole 이었다.
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