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In this study, we examined corrosion behaviors of two types of Pb alloys for a lead acid battery compar-

atively. One containing 6.6 wt% Sn, 36 mg/kg Bi, and 612.4 mg/kg Ca was prepared by twin-roll con-

tinuous casting. The other containing 5.2 wt% Sn, 30.5 mg/kg Ag, and 557 mg/kg Ca was made by twin-

belt continuous casting. Potentiodynamic polarization tests were performed to evaluate corrosion resis-

tance. Cyclic voltammetry was done to examine oxidation and reduction reactions occurring on the sur-

face of each alloy in 4.8 M H
2
SO

4
solution. Electrochemical test results implied that the Pb alloy prepared

with the twin-belt casting method was less stable than that cast with the twin-roll method. Such results

might be due to precipitations formed during the casting process. Rolling did not appear to affect the cor-

rosion behavior of the twin-roll samples with Ag < 10 mg/kg, while it reduced the anodic reaction of Ag on

the surface of the twin-belt sample with 30.5 mg/kg Ag.

Keywords: Lead acid battery, Pb alloy, Corrosion, Rolling

1. 서론

현재까지 많은 연구자들에 의해 다양하고 혁신적인

에너지 재료 및 에너지 시스템이 개발되었음에도 불구

하고, 1860년대에 발명된 연축전지는 지금까지도 안정

된 품질과 신뢰성 및 경제성을 바탕으로 자동차용, 비

상전원용 및 이동용 전지로 많이 사용되고 있다 [1-4].

뿐만 아니라, 최근 개발된 납-탄소(Pb-C) 연축전지 및

이극식(bipolar) 연축전지는 하이브리드 전기자동차

(hybrid electric vehicles, HEV)의 전력 공급원으로 사

용 가능성을 인정받고 있어 연축전지에 대한 지속적인

연구 개발이 필요하다 [5-8].

연축전지는 제조 원가가 낮고 다양한 크기 및 대용

량으로 제작이 가능하다는 장점이 있으나, 에너지 밀

도가 낮고 전지의 용량 감소로 인해 수명이 짧다는 문

제점을 가지고 있다. 연축전지는 전지를 만들고 난 이

후부터 전지 사용여부와 상관없이 용량이 감소하게 되

는데, 이는 납 합금 기판 그리드(grid)의 부식, 활물질

의 탈락 및 퇴화, 전해질 용액의 물 손실 및 비가역적

황산납(PbSO
4
) 생성 등이 용량 감소의 원인으로 보고되

고 있다 [9,10]. 이러한 용량 감소 현상을 해결하기 위한

방법으로는 크게 두 가지를 고려해 볼 수 있는데, 첫 번

째로는 합금 원소를 활용하여 새로운 납 합금 기판을
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개발하는 것이고, 두 번째로는 납 합금 기판의 주조과

정에서 발생할 수 있는 공정상의 문제점을 보완하는

것이다. 전자의 경우, 많은 연구자들에 의해 납 합금에

서 합금 원소의 첨가가 연축전지의 수명에 어떠한 영

향을 미치는지에 대한 연구가 활발히 진행되어 있다

[11-16]. 안티모니(Sb)의 경우, 기판의 기계적 강도와 내

식성을 향상시켜 전지의 수명 연장이 가능할 것으로

보았으나 최종적으로 전해액 감소 및 자기방전을 심화

시켜 수명을 단축시키는 것으로 보고되었다 [11]. 칼슘

(Ca)의 경우 0.06 wt% 이상일 때 결정핵 역할을 하는

Pb
3
Ca 입자가 증가함에 따라 결정립이 미세해지고, Pb-

Ca합금은 Pb-Sb합금에 비해 수소과전압이 높아 자기방

전 또는 충전 시 가스 발생이 적어 전해액 감소는 거

의 일어나지 않는다고 보고된 바 있다 [12,13]. 그러나

Pb-Ca합금의 내식성 저하로 인해 수명이 단축되고 납

합금 기판의 성장현상이 발생한다는 단점이 있다 [13].

비스무트(Bi)는 Bi 함량에 비례하여 PbSO
4
에서 산화납

(PbO
2
)으로 변화되는 양이 증가한다고 보고되어 있다

[14,15]. 이 밖에 은(Ag), 바륨(Ba)은 함량이 증가할수

록 납 기판과 활물질 사이에 형성된 부식계면의 두께

가 감소한다고 알려져 있다 [16]. 반면, 후자의 경우 압

연에 따라 납 합금 기판의 수명과 부식 저항성이 증가

한다는 연구 결과가 있지만 현재까지 연구 내용이 미

비한 실정이다 [17]. 따라서 본 연구에서는 주조 방식

의 차이가 납 합금 기판의 부식저항성에 미치는 영향

을 관찰하고 또한, 주조 이후의 압연 공정을 추가하였

을 경우 납 합금 기판의 수명에 어떤 차이를 보이는지

알아보고자 하였다.

납 합금 기판은 연속 주조(continuous casting) 방법

을 통해 제조된다. 대표적인 연속 주조 방법으로는 twin-

roll 주조 방법과 twin-belt 주조 방법을 들 수 있는데,

일반적으로 twin-roll 주조 방법은 연속 주조 과정을 통

해 5-6 mm 두께까지 판재로 만든 이후 냉간 압연을

통해 1 mm 두께까지 제작하며, twin-belt 주조 방법은

연속 주조 과정을 통해 15-20 mm 두께까지 판재를 만

든 이후에 열간 압연 과정을 통해 3 mm 두께까지 만

들고, 이후 냉간 압연 과정을 거쳐 1 mm 두께까지 제

작한다 [18]. 생산성(productivity) 측면에서 두 연속주

조 방법을 비교해보면, twin-roll 주조 방법은 1 MT/h/

m ~ 2.5 MT/h/m인 반면 twin-belt 주조 방법은 이보다

10배 이상인 20 MT/h/m ~ 27 MT/h/m의 차이를 보인

다 [19,20]. 즉, twin-roll 주조 방법은 twin-belt 주조 방

법에 비해 박판 제조 과정이 간단한데 반해 생산성이

떨어진다는 단점이 있다. 따라서 본 연구에서는 두 연

속 주조 방법의 차이가 납 합금 기판의 부식 저항성에

어떠한 영향을 미치는지 관찰하고, 또한 연속 주조 이

후에 추가 압연 과정의 유무에 따른 부식 저항성을 비

교 평가하고자 하였다.

2. 실험 방법

본 연구에서 사용된 시편은 서로 다른 두 민간기업

에서 twin-roll 또는 twin-belt 방식으로 주조된 기판용

납 합금 2종으로, 추가 압연 실시 여부에 따라 각 합

금별로 두 가지 시편을 준비하였다. 각 시편의 표기와

추가 압연 여부는 Table 1에 나타내었다. Table 2는 본

연구에서 사용된 납 합금 기판의 화학 조성을 확인하기

위해 유도결합플라즈마 질량분석기(Inductively coupled

plasma mass spectrometry, ICP-MS)로 분석한 결과를

나타낸 것이다. SR과 SC, HR와 HC가 각각 서로 같은

용탕을 사용한 것이므로, SR와 SC를 대표하여 SR, HR

과 HC를 대표하여 HR의 조성을 분석하였다. 

각각의 시편은 15 mm × 20 mm 크기로 절단하여 에

폭시 수지로 마운팅하고, SiC #4000까지 습식 연마한

후 최종적으로 1 µm 크기의 알루미나(Al
2
O

3
) 분말을 이

용하여 마무리 연마를 하였다.

본 연구에서는 납 합금 기판의 부식 저항성을 측정

하기 위해 시편을 작동전극으로 하고 백금(Pt) 대전극

및 포화 칼로멜 기준 전극(Saturated calomel electrode)

을 장착한 3전극 전기화학 셀을 사용하여 동전위 분극

실험을 수행하였다. 작동전극의 노출면적은 0.28 ~

Table 2. Inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) results of Pb based alloy 

Pb (wt%) Sn (wt%) Ag (mg/kg) As (mg/kg) Ba (mg/kg) Bi (mg/kg) Ca (mg/kg) Sb (mg/kg)

SR 88.8 6.6 < 10 < 10 < 10 36.0 612.4 < 10

HR 93.6 5.2 30.5 < 10 < 10 77.7 556.7 < 10

Table 1. Sample designations in this study and their casting
method and additional rolling process

Sample 

designation

Casting 

machine

Casting 

method

Additional 

rolling

SC S Twin-roll No

SR S Twin-roll Yes

HC H Twin-belt No

HR H Twin-belt Yes
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0.34 cm2가 되도록 유지하였고, 전해질 용액으로는 상

온의 4.8 M H
2
SO

4
 수용액을 사용하였으며 실험 시작

전에 30분 동안 고순도 질소 가스를 불어넣어 용액 내

산소를 제거한 후 실험을 수행하였다. 시편 표면에 존

재하는 공기 중에 형성된 산화 피막을 제거하기 위해

-1 V
SCE
에서 1800초 동안 음극 환원을 실시한 후 30 초

간 개방 회로 전위(open circuit potential; OCP)를 측정

한 뒤 OCP로부터 0.3 V 낮은 전위에서 분극 실험을 시

작하여 1.5 V
SCE
까지 1 mV/s의 속도로 전위를 증가시키

면서 전류 값을 측정하였다. 시편 종류마다 각각 3회

씩 반복 실험을 수행하였고, 부식 전위 및 부식 속도

는 이들의 평균값으로 산출하였다.

순환 전압 전류 실험은 동전위 분극실험과 마찬가지

로 시편 표면에 존재하는 공기 중에 형성된 산화 피막

을 제거하기 위해 -1 V
SCE
에서 1800 초 동안 음극 환

원을 실시한 이후 30 초 간 OCP를 측정한 후, -0.3

V
OCP
에서 시작하여 0.7 V

SCE
까지10 mV/s의 속도로 전

위를 상승시켰다가 다시 -0.3 V
SCE
까지 같은 속도로 하

강시키는 사이클을 50회 반복하여 실시하였다.

2. 실험결과 및 고찰

Fig. 1은 네 가지 시편의 표면을 에칭하지 않고 광학

현미경으로 50배 확대하여 관찰한 사진이다. 네 시편

모두 연마 후 표면에서 석출물로 보이는 상이 상당량

관찰되는데, 이 상은 기지 상보다 약간 돌출되어 있고

이 석출상으로부터 연마흔이 뚜렷하게 시작되는 부분

들도 관찰되어, 석출물은 납보다 경도가 현저히 높으

며 연마 과정에서 일부 석출물이 탈락되면서 무른 기

지 상에 흠집을 낸 것으로 보인다. 연속주조 상태의 시

편(SC, HC)에서는 이것이 한 방향을 따라 직선적으로

배열되어 있다. 반면 추가 압연 후에는 이 상들이 상

당량 제거되거나 작게 부서진 것으로 보인다. 

주조기 S로 제조한 시편에 비하여 주조기 H로 제조한

시편의 석출물 양이 상대적으로 적은데, 이는 HC, HR 시

편의 조성 중 납의 비율이 SC, SR보다 높아 납 이외의

합금원소 함량이 낮은 것과 관련이 있는 것으로 생각된다.

Fig. 2는 상온의 탈기된 4.8 M 황산 수용액에서 주조

기 S로 제조된 납 합금의 분극실험 결과이다. 동종의

시편에 대하여 3회 반복 시험한 결과를 비교하면, 전

체적인 분극곡선의 형태는 유사하나 부동태 전류밀도

의 크기가 10배 가까이 변동이 있다. 동일한 조건으로

연마를 하였음에도 불구하고 개재물 등의 영향으로 시

편마다 표면 상태가 고르지 않은 것으로 보인다. Fig.

2a는 추가 압연을 하지 않은 주조 상태의 시편 SC에

대한 분극 실험 결과로, 부식전위(E
corr

)가 약 -0.65 V
SCE

이고 부식 전위 이상에서 급격하게 전류가 증가하여

약 -0.6 V
SCE
에서 2 × 10-3 A/cm2 ~ 6 × 10-3 A/cm2의 임

계양극전류밀도(I
crit

)를 나타내었다. 이 후 다시 전류밀

도가 감소하여 부동태 구간이 나타났는데, 약 -0.4 V
SCE

~ 0 V
SCE

 구간에서 1 × 10-5 A/cm2 ~ 7 × 10-5 A/cm2 범

위의 안정적인 전류밀도값을 나타내었다. 0 V
SCE
에서

0.6 V
SCE

 구간에서는 전류밀도가 서서히 증가하였다가

0.6 V
SCE

 이상에서는 6 × 10-4 A/cm2 ~ 2 × 10-4A/cm2의

Fig. 1. Images of the surface of (a) SC, (b) SR, (c) HC, and (d) HR specimens
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부동태 전류밀도가 거의 일정하게 유지되는 구간이 나

타났다. 그리고 약 1.7 V
SCE

 이상에서는 과부동태가 일

어나는 것을 관찰할 수 있었다.

Fig. 2b는 S 주조기로 주조한 후 압연한 시편 SR에

대한 분극 실험 결과로, 3회 반복 시험의 결과 간에는

SC와 마찬가지로 최대 10배 정도의 전류밀도 차이를

보인다. 그러나 SC와 비교하였을 때 상대적으로 전류

값의 노이즈가 적고 안정적인 값을 나타내었다. SR은

SC시편과 마찬가지로 부식전위가 -0.65 V
SCE

 ~ -0.6 V
SCE

정도이며, 부식전위 이상에서 급격히 전류가 증가하여

임계양극전류밀도를 나타내었다. 이 시편들의 임계양극

전류밀도 값은 9 × 10-3 A/cm2 ~ 6 × 10-2A/cm2으로, 압

연하지 않은 시편 SC에 비해 큰 값을 나타내었다. 그

러나 임계양극전류밀도가 나타나는 전위 이상에서 부

동태화되어 1.5 V
SCE

 정도까지 부동태 구간을 보이는

점은 SC 시편과 유사하였다.

Fig. 3은 상온의 탈기된 4.8 M 황산 수용액에서 주조

기 H로 제조한 납 합금의 분극실험 결과이다. 앞서 서

술한 SC, SR의 분극곡선에 비하여 반복 시험 간의 편

차는 작은 편으로, 표면 상태가 상대적으로 균일한 것

으로 보인다. Fig. 3a는 추가 압연하지 않은 주조 상태

의 시편 HC에 대한 분극 실험 결과로, 부식전위가 약

-0.65 V
SCE
이고 부식전위에서부터 전류가 급격히 증가

하여 -0.6 V
SCE

 근처에서 약 2 × 10-3A/cm2 값의 임계양

극전류밀도를 나타내었다. -0.5 V
SCE

 이상에서는 부동태

거동을 보이며 서서히 전류밀도가 증가하였다가 0.3 V
SCE

~ 0.4 V
SCE
에서 다시 한 번 전류밀도가 크게 증가하였

다. 이때의 최대 전류밀도는 2 × 10-3A/cm2 ~ 8 × 10-3

A/cm2로, -0.6 V
SCE

 근처에서의 임계양극전류밀도보다

더 큰 값을 나타내었다. 이 후 0.4 V
SCE

 이상에서는 다

시 전류밀도가 감소하여 약 1.7 V
SCE
까지 제 2의 부동

태 구간이 나타났다.

Fig. 2. Polarization behaviors of twin-roll casted Pb alloy (a) as-cast and (b) after rolling in deaerated 4.8 M H
2
SO

4
 solution at

room temperature

Fig. 3. Polarization behaviors of continuous twin-belt casted Pb alloy (a) as-cast and (b) after rolling in deaerated 4.8 M H
2
SO

4

solution at room temperature
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Fig. 3(b)는 추가 압연을 한 시편 HR의 분극실험 결

과이다. 이 시편의 부식전위는 약 -0.65 V
SCE
이며 임계

양극전류밀도는 4 × 10-3 A/cm2 ~ 2 × 10-2A/cm2로, 압

연하지 않은 시편 HC보다 큰 값을 나타내었다. HR 시

편은 임계양극전류밀도를 나타낸 이후로는 2 × 10-5A/

cm2 ~ 6 × 10-5 A/cm2 가량의 부동태 전류밀도를 갖는

부동태 구간을 나타내었다. HR 시편은 압연하지 않은

시편 HC와는 달리 0.4 V
SCE

 근방에서 전류밀도가 급격

히 증가하는 현상은 관찰되지 않았고, 전류밀도가 서

서히 증가하여 약 0.5 V
SCE

 이상에서는 4 × 10-5A/cm2

~ 1 × 10-4A/cm2으로 HC보다 높은 부동태 전류밀도를

보였다.

위의 네 가지 시편에 대한 분극실험 결과 중 공통적

으로 나타나는 현상을 정리해 보면, 시편 모두 부식전

위가 -0.65 V
SCE

 근방임을 알 수 있다. 이는 황산 수용

액에서의 순수 납 합금의 부식 전위인 -0.58 V
SCE
보다

낮은 값인데, 이는 주석(Sn)이 첨가됨에 따른 것 [21-

23]으로 보인다. 부식전위 이상에서 전류밀도가 증가하

는 원인은 아래의 식 (1)에서 나타낸 바와 같이 납 합

금 표면에서 납이 납(II)이온으로 산화 반응이 일어나

기 때문이며, 이후 전류밀도가 감소하는 원인은 전극

표면 근방에 다량 축적된 납(II)이온이 PbSO
4
로 변하면

서(식 (2)) 납의 산화를 막기 때문이다 [21-23].

Pb → Pb2+ + 2e- (1)

Pb2+ + H
2
SO

4
 → PbSO

4
 + 2H+ (2)

또한 네 시편의 분극곡선에서 0 V
SCE

 근방 이후부터

전류밀도가 서서히 증가하는 양상을 보이는데, 이는 주

석이 주석(II)이온 및 주석(IV)이온으로 변하는 산화반

응과 관련이 있다고 보고된 바 있다 [21-23]. 그리고 본

실험 결과에서 나타났던 과부동태 현상들은 물의 분해

에 의한 산소 발생 반응 또는 납 4가 이온으로의 추가

적인 산화를 수반하는 PbO
2
 형성과 관련이 있을 것으

로 사료된다. 납의 Pourbaix diagram에 따르면, 1.7 V
SCE

근방에서 납(II)이온이 PbO
2
 로 산화된다(식 (3)) [24].

Pb2+ + H
2
O → PbO

2
 + 4H+ + 2e- (3)

반면, Fig. 3a에 나타낸 HC의 분극곡선에서는 SC,

SR, HR 시편의 분극곡선과는 다르게 0.4 V
SCE

 근방에

서 전류밀도가 급격하게 증가하는 양상이 관찰되었다.

이는 두 가지 측면으로 고려해 볼 수 있는데, 첫 번째

로는 합금 원소의 차이를 들 수 있고 두 번째로는 주

조 방식의 차이 또는 압연 여부를 들 수 있다. 전자의

경우, Table 2에 나타낸 바와 같이 주조기 S로 제조한

납 합금(SC, SR)과 주조기 H로 제조한 납 합금(HC,

HR)의 합금 조성은 은과 비스무트 함량에서 많은 차

이를 보였다. 이 네 합금원소의 Pourbaix diagram을 각

각 확인해 본 결과, 주석, 칼슘 및 비스무트의 경우 0.4

V
SCE

 근방에서 일어날 수 있는 산화반응이 없는 반면,

은은 0.4 V
SCE

 근방에서 은이 은(I)이온으로 산화되는

반응이 일어난다[24]. 합금에 함유된 은의 양이 30.5 mg/

kg으로 그 농도가 높지 않음에도 불구하고 은이 거의

함유되지 않은 SC, SR 합금과는 뚜렷하게 구분되는 전

기화학적 거동을 나타내는 것으로 보인다. 다른 연구

자의 연구[25,26]에서도 황산 용액 내에서 측정한 납-

은 합금의 순환전압전류곡선에서 0.4 V
SCE

 근방의 전류

피크가 관찰되며 이것이 식 (4)에 나타낸 바와 같이 은

이 은(I)이온으로 산화되는 반응 때문에 나타나는 현상

이라고 보고된 바 있다.

2Ag + SO
4

2- → Ag
2
SO

4
 + 2e- (4)

그러나 0.4 V
SCE

 근방에서 은의 산화 반응식이 일어

난다면 시편 HR에 대해서도 마찬가지로 0.4 V
SCE
에서

같은 현상이 나타나야 하는데, 본 연구 결과(Fig. 2b)에

서는 이러한 현상이 관찰되지 않았다. 따라서, 0.4 V
SCE

에서 HC의 전류밀도가 급격하게 증가하는 현상은 합

금원소의 영향 또는 추가 압연의 유무 차이로 인해 생

긴 현상으로 생각된다. HC 시편을 추가 압연할 경우,

앞서 광학현미경 사진(Fig. 1)에서 관찰된 바와 같이 주

조 과정에서 형성된 은 관련 석출물이 탈락되거나 은

의 용출을 용이하게 하는 결함 등이 감소하여 은의 산

화가 억제될 수 있을 것으로 추정되나 본 연구에서는

그 기구에 대해서는 구체적으로 확인하지 못하였다.

Fig. 4는 분극 실험으로부터 얻은 결과인 부식전위, 부

식속도 및 임계양극전류밀도를 각 시편에 대해 비교하

여 나타낸 것이다. Fig. 4a의 부식전위는 평균 -0.65 V
SCE

~ -0.62 V
SCE
로 시편에 따라 큰 차이는 없었으나 SR의

부식전위가 다른 세 시편보다 높았고, 특히 HC, HR의

부식전위 편차가 SC, SR보다 더 컸다. 이는 twin-belt

주조 방식으로 합금을 제조하거나 은과 비스무트의 함

량을 충분히 낮추지 않았을 경우 twin-roll 방식으로 제

조한 합금에 비해 합금 원소의 분포가 불균일할 가능

성이 있음을 시사한다. 즉, twin-belt 형식으로 납 합금

기판을 제조하였을 경우 생산성은 우수하다는 장점은

있으나[19,20] 내식성이 다소 저하될 가능성이 있다. 

Fig. 4(b)에 나타낸 각 시편의 부식속도는 1 × 10-4 A/

cm2 ~ 2.5 × 10-4A/cm2로 시편 간 차이가 크지 않았으

나, HC의 부식속도가 가장 빠르고 편차도 가장 크게
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나타났다. 그러나 HC를 압연한 HR의 부식속도 및 편

차는 시편 SC, SR과 비슷한 수준인데, 이는 앞서 분극

실험 결과에서 언급한 것과 마찬가지로 압연 과정을

거치면서 은의 영향이 제거되었기 때문으로 생각된다.

Fig. 4c는 각 시편의 임계양극전류밀도를 나타낸 것이

고, 그 값은 2 × 10-3 A/cm2 ~ 1 × 10-2 A/cm2로 두 가

지 주조 방식 모두에서 압연한 시편의 임계양극전류밀

도가 압연하지 않은 시편보다 더 컸다. 따라서 압연은

부식 저항성 향상에 도움이 되지 않으며 산화성 분위

기에서는 압연하지 않은 경우보다 부식 저항성을 저하

시키는 원인이 될 수 있다고 생각된다.

Fig. 5는 주조기S로 제조한 시편 SC 와 추가 압연한

시편 SR의 순환전압전류 곡선이다. 전위를 상승시키는

동안에는 -0.6 V
SCE
근방에서 큰 산화 피크가 나타났고

사이클이 반복됨에 따라 피크 전류의 세기가 증가하였

으며, 초기 사이클에서는 이후의 사이클보다 피크의 위

치가 0.02 V정도 높았다. 전위를 하강시키는 동안에는

-0.71 V
SCE

 ~ -0.74 V
SCE 
영역에서 강한 환원 피크가 나

타났으며, 사이클이 반복될수록 피크 전류의 세기가 증

가하고 피크의 위치는 음의 방향으로 미세하게 이동하

였다. 이러한 경향성은 SC와 SR에서 공통적으로 나타

났다.

Fig. 6는 twin-belt 방식으로 제조한 시편 HC 와 추

가 압연한 시편 HR의 순환전압전류곡선이다. Fig. 6b

에 나타낸 HR의 순환전압전류곡선에서는 Fig. 5a, b의

SC 및 SR 와 마찬가지로 전위를 상승시킬 때에는 -0.6

V
SCE

 근방에서 큰 산화 피크가 관찰되었고, 전위를 하

강시킬 때에는 -0.71 V
SCE

 근방에서 강한 환원 피크가

나타났다. 반면, Fig. 6a의 HC의 경우 SC, SR 및 HR

과는 큰 차이를 보였다. 전위를 상승시킬 때에는 SC,

SR 및 HR과 마찬가지로 -0.6 V
SCE

 근방에서 산화 피크

가 관찰되었지만, 이보다 더 큰 산화 피크가 0.4 V
SCE

근방에서 측정되었으며 이와 겹쳐서 0.57 V
SCE

 부근에

도 산화 피크가 있는 것으로 보인다. 또한, 전위를 하

강시킴에 따라 0.18 V
SCE

 (첫 사이클의 경우) 또는

0.23 V
SCE

 근방에서 강한 환원 전류 피크가 관찰되었고,

이 피크와 일부 겹쳐서 0 V
SCE

 근처에 약한 환원 피크

가 나타나는 것으로 보인다. 그리고 전위를 더 하강시

Fig. 4. (a) Corrosion potential (E
corr

), (b) corrosion current density (I
corr

), and (c) critical current density (I
crit
) of SC, SR, HC,

and HR in deaerated 4.8 M H
2
SO

4
 solution at room temperature

Fig. 5. Cyclic voltammogram of (a) SC and (b) SR in deaerated 4.8 M H
2
SO

4
 solution at room temperature
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킴에 따라 -0.71 V
SCE

 근방에서 환원 피크가 관찰되었다.

네 시편 모두에서 관찰되었던 -0.6 V
SCE

 근방의 산화

피크와 -0.71 V
SCE

 근방에서 관찰되었던 환원 피크는

각각 식 (1)의 납 합금이 납(II) 이온으로 산화되는 반

응 및 이의 환원 반응에 해당된다고 볼 수 있다[27].

이와 더불어 Fig. 6a의 HC시편에서 추가로 관찰되었던

0.4 V
SCE

 근방의 산화 환원 피크는 Fig. 3a의 HC의 분

극곡선 결과에서 설명한 것과 마찬가지로 식 (4)의 은

이 은(I)이온으로 변하는 산화반응에 대응하는 것으로

사료된다 [25,26]. 그러나 동일하게 은을 포함하고 있

는 납 합금 HR에서는 이 피크가 관찰되지 않았다(Fig.

6b). 즉, twin-belt 형식의 H 주조기로 제조한 HC 시편

에는 은의 산화 및 용출이 용이하게 일어날 수 있는

조건이 형성되나 압연 과정에서 제거되는 것으로 추정

된다.

모든 시편의 순환전압전류 곡선에서 사이클 수가 증

가할수록 전류 세기가 증가하는 경향을 보였는데, 이

로부터 사이클 반복에 따라 표면이 활성화되고 부식

저항성이 감소하는 것으로 판단된다.

4. 결론

본 연구는 6.6 wt% Sn, 36 mg/kg Bi, 612.4 mg/kg

Ca를 함유하였으며 twin-roll 방식으로 주조된 납 합금

과 5.2 wt% Sn, 31 mg/kg Ag, 557 mg/kg Ca를 함유하

고 twin-belt 방식으로 주조된 납 합금 2종에 대하여 주

조 후 압연 여부에 따라 부식 저항성을 비교 평가하였다. 

두 가지 합금 모두에서 부식속도는 압연 여부에 거

의 의존하지 않으나 각 합금 중 압연한 시편의 임계양

극전류밀도가 압연하지 않은 시편보다 2~3배 정도 더

큰 값을 나타낸다.

은 함량이 높은 twin-belt 시편을 압연하지 않은 경

우 0.4 V
SCE

 근방에서 은의 산화 반응에 의한 양극전류

밀도의 증가가 나타나는데, 압연을 거치면 이 반응이

효과적으로 억제된다. 따라서 은 함량이 낮은 twin-roll

시편에서는 압연 여부가 내식성에 큰 영향을 주지 않

으나, 은 함량이 높은 twin-belt 시편에서는 압연 공정

을 추가함으로써 내식성의 향상을 기대할 수 있다.

모든 시편의 순환전압전류 곡선에서 사이클 수가 증

가할수록 전류 세기가 증가하는 경향을 보였는데, 이

로부터 사이클이 반복됨에 따라 표면이 활성화되고 부

식 저항성이 감소하는 것으로 판단된다.

조성과 압연 여부가 다른 네 가지 시편의 부식전위

와 부식속도는 서로 큰 차이가 나지 않으나, 부동태의

안정성을 고려한다면 5.2 wt% Sn, 31 mg/kg Ag,

557 mg/kg Ca를 함유하고 twin-belt 방식으로 주조한

뒤 추가 압연을 한 시편이 가장 우수한 부식 저항성을

갖는다.
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