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The aim of this study was to investigate effects of microstructure control on hydrogen diffusivity, trap acti-

vation energy, and cracking behaviors of high-strength steel using a range of experimental techniques.

Results of this study showed that susceptibility to hydrogen induced cracking (HIC) was significantly associ-

ated with hydrogen diffusivity and trap activation energy, which were primarily influenced by the microstruc-

ture. On the other hand, microstructural modifications had no significant impact on electrochemical polarization

behavior on the surface at an early corrosion stage. To ensure high resistance to HIC of the steel, it is recom-

mended to increase the cooling rate during normalizing to avoid formation of banded pearlite in the microstruc-

ture. However, it is also essential to establish optimal heat treatment conditions to ensure that proportions of

bainite, retained austenite (RA), and martensite-austenite (MA) constituents are not too high. Additionally, post-

heat treatment at below A
1
 temperature is desired to decompose locally distributed RA and MA constituents.

Keywords: Microstructure, Hydrogen embrittlement, H
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1. 서 론

세계적인 원유 자원의 고갈에 기인하여 저급 원유의 채

굴, 이송 및 정제를 위한 열교환기, 복수기, 저장탱크 등

의 석유 화학산업용 압력 용기 강재에 대한 수요가 증가

하고 있다. 저급 원유 내에는 H
2
S, CO

2
, NaCl 등의 다양

한 불순물이 포함되어 있기 때문에 압력용기용 철강소재

는 기계적 물성과 함께 우수한 부식저항성이 요구된다.

뿐만 아니라, 표면 부식반응에 기인해 소재 내부로 유입

되는 수소원자에 의한 취성파괴 (Hydrogen embrittlement)

에 대한 높은 저항성이 필요하다. 수소유기균열 (Hydrogen

induced cracking, HIC)이 수소취성파괴의 대표적인 예라

고 할 수 있다. 강재 내부로 확산한 수소 원자는 다양한

내부 결함과 상호작용하여 수소유기균열과 같은 수소취

화 현상을 야기하는 것으로 보고되고 있다 [1,2]. 기존에

보고된 연구에 따르면 MnS와 같은 비금속개재물, 비구형

의 Al
2
O

3
 등이 수소유기균열의 개시점 역할을 하는 것으

로 알려져 있다 [3,4]. 따라서 비금속개재물을 저감시키기

위해 S의 양을 극미량 (0.002 wt% 이하)으로 제한하여 관

리하고 제강공정 중 Ca 처리를 수반하여 비금속 개재물

의 형상제어를 통해 수소유기균열 저항성을 향상시키고

자 노력해오고 있다 [5]. 하지만 제강 공정에서의 엄격한

품질관리를 통해 고청정 슬라브를 제조하였다 할지라도

효과적인 열처리를 통한 미세조직의 제어 없이는 우수한

내 Sour (H
2
S 환경)용 강재의 개발이 힘들다. 따라서 본

연구에서는 석유화학산업용 후물 강재 (A516-70)를 대상

으로 열처리를 통한 미세조직 제어가 전기화학적 부식특

성, 수소원자의 확산계수, 트랩 활성화에너지, 및 수소유

기균열 저항성에 미치는 영향을 분석하여 수소유기균열

에 지배적인 영향인자를 도출하고, 수소취화저항성 향상

측면에서 바람직한 열처리 조건을 제시하고자 한다.
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2. 실험방법

2.1 시험편 정보 및 미세조직 관찰

본 연구에 사용된 시편은 450~585 MPa 수준의 인장

강도 및 20~25% 수준의 연신율을 갖는 64 mm 두께의

ASTM A516-70 규격 강재이며 기본적인 화학적 조성

은 <0.2% C – <1.2% Mn – <0.1% Mo – 0.002% P –

0.001% S로 요약할 수 있다. 기 보고된 연구 [6,7]의 대

상소재의 조성과 유사하나 C, Mo의 함량이 미세하게

높아 경화능이 상대적으로 높은 것으로 평가된다. 미세

조직 제어를 위한 열처리는 A
3
 이상의 온도(910 oC)에서

30분간 Normalizing 하되, 냉각속도 제어를 위해 공냉(Air

cooling, AC), 유냉(Oil cooling, OC), 수냉(Water cooling,

WC) 처리하였다. 유냉의 경우 냉매로 Aqua quenching

oil을 사용하였다. 이후 추가 열처리의 경우 세 시편(AC,

OC, WC)을 대상으로 600 oC의 온도에서 100분간 유지

후 공냉처리 하였다. 편의상 후열처리 수행 후 시편을

ACH, OCH, WCH로 구분하여 언급하고자 한다. 미세조

직 관찰을 위해, 마운팅 된 시편을 1 µm까지 미세 연마

하고 5% Nital 용액에서 화학적으로 에칭하였다. 이후,

광학현미경(Optical microscope, OM) 및 주사전자현미경

(Field emission scanning electron microscope, FE-SEM)를

활용하여 미세조직을 관찰하였다.

2.2 수소량 측정 및 트랩거동 분석

H
2
S가 포화된 NACE TM0284-96A [8] (5% NaCl +

0.5% CH
3
COOH) 용액 내 침지한 시편을 대상으로 내

부 수소량 측정을 위해 열탈착 분석(Thermal desorption

spectroscopy, TDS)을 수행하였다. 열탈착 분석은 상기

언급된 용액 내 침지 후 초음파세척 된 시편을 챔버에

주입한 뒤 0~400 oC 온도의 구간을 점차 승온시키며 검

출되는 수소량을 측정하는 방식으로 수행되었다. 이때,

상이한 승온 속도(100 oC/h와 200 oC/h)로 수소의 탈착

속도 피크 변화를 분석하여 equation (1) [9]을 통해 조

직 내 트랩된 수소의 탈착 활성화 에너지(Activation

energy)를 도출하였다.

(1)

여기서, β, Tc 및 R은 승온 속도, 최고 피크온도 및 기

체상수를 의미한다.

2.3 수소확산거동 및 수소유기 균열 거동 분석

H
2
S 환경 내 미세조직에 따른 수소확산 거동을 분석

하기 위해 ISO 17081 [10]에 입각한 전기화학적 수소투

과실험을 수행하였다. #2000까지 연마한 시편들은 에탄

올로 세척되었고, 시편이 노출되는 수소검출부 면에 산

화효율을 향상시킬 수 있는 Pd 도금층을 대략 100 nm

수준으로 전기도금 처리하였다. Pd 도금의 경우, 500 mL

NH
4
OH + 2.54 g PdCl

2
 용액 내에서 -2.8 mA/cm2의 전

류밀도를 150초 동안 인가하는 방식으로 수행되었다. 수

소주입 전, 검출부에 탈기된 0.1 M NaOH 용액을 주입

하고 배경전류를 획득하기 위해 0.27 V
SCE
의 산화전위

를 인가하였다. 이후 검출부의 배경전류가 0.1 µA/cm2

수준에 도달하면 주입부에 H
2
S가 포화된 NACE

TM0284-96A [8] 용액을 주입하고 -2 mA/cm2의 음극전

류를 인가하여 수소를 주입하였다. 측정되는 투과전류

가 정상상태에 도달 시 아래의 equation (2)을 이용하여

수소확산계수를 도출하였다.

(2)

여기서, Dapp, L 및 tlag는 수소확산계수, 시편두께 및 정

상상태의 투과전류밀도의 63%의 전류밀도를 나타낼 때

의 시간을 의미한다.

미세조직 별 수소유기균열 거동을 평가하기 위해, H
2
S

가 포화된 NACE TM0284-96A [8] 용액 내 96 h 동안 침

지 후 꺼내어 초음파 세척을 진행하였다. 이후, 초음파

탐상기(Ultrasonic detector, UT)를 활용하여 균열의 생성

여부, 균열의 크기 등을 확인하였고 equation (3)을 통해

균열 민감도 지수(Crack length ratio, CLR)를 도출하였다.

(3)

여기서, W 및 ΣL은 시편 길이 및 균열의 길이를 의미한다.

2.4 전기화학적 분극거동 분석

전기화학적 분극거동 분석을 위해 작업전극(Working

electrode, WE), 상대전극(Counter electrode, CE) 및 기

준전극(Reference electrode, RE)의 3전극 기반의 전기화

학적 동전위 분극실험을 수행하였다. 상대전극 및 기준

전극으로 각각 Pt 전극과 포화 감홍 전극(Saturated

calomel electrode, SCE)을 사용하였다. 동전위 분극은

H
2
S가 포화된 NACE TM0284-96A [8] 용액 내에서 개

방회로전위(Open circuit potential, OCP) 대비 -0.25 ~

+0.25 V 범위의 전위를 0.2 mV/s의 속도로 인가하는 방

식으로 수행되었다.

3. 결 과

3.1 미세조직 관찰 

세 가지 조건의 Normalizing과 각각의 후열처리 후 미

∂ln β Tc

2
⁄( )

∂ 1 Tc⁄( )
--------------------------

Eb

R
------–=

Dapp

L
2

6 tlag⋅
---------------=

CLR %( )
ΣL

W
------- 100×=
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EFFECT OF MICROSTRUCTURE CONTROL OF HIGH-STRENGTH STEEL ON HYDROGEN DIFFUSIVITY, TRAP ACTIVATION

ENERGY, AND CRACKING RESISTANCE IN SOUR ENVIRONMENTS
세조직의 변화를 Fig. 1에 나타내었다. AC, OC 및 WC

의 대표적인 미세구조는 각각 페라이트/밴드형 펄라이

트(Ferrite/banded pearlite), 페라이트/분산형 펄라이트

(Ferrite/scattered pearlite), 베이나이트(Bainite)로 요약할

수 있으며, OC의 경우 국부적으로 잔류 오스테나이트

(Retained austenite (RA))/MA상 (Martensite-Austenite

Fig. 1. Microstructure observation of the samples using OM and FE-SEM: (a,b) AC, (c) ACH, (d,e) OC, (f) OCH, (g,h) WC,
and (i) WCH 

Fig. 2. (a) Hydrogen desorption rate as a function of temperature and (b) an illustrative plot showing the relationship between
1/T

c
 and ln(Φ/T

c

2)
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constituent (MA))/베이나이트가 집중된 영역 또한 존재

하였다. 또한, 유냉 시 냉각속도를 미세하게 증가시킬

경우(Aqua quenching oil 내 수분첨가) 잔류 오스테나이

트, MA상 및 베이나이트의 분율이 증가함을 확인하였

다. 후 열처리 후에는 주로 펄라이트의 구상화, 시멘타

이트(Cementite)의 응집, MA상 및 잔류 오스테나이트의

분해를 예상해 볼 수 있다.

3.2 수소량 측정 및 수소트랩거동 분석

H
2
S 부식환경에서 시편 내부로 유입된 수소를 가스크

로마토그래피를 활용하여 온도상승에 따른 배출수소량

을 측정하였고, 이를 Fig. 2a에 나타내었다. 시편 외부로

의 수소배출은 주로 100 oC 인근영역에서 이루어졌으며

배출수소량은 WC > AC > OC의 순서로 높게 측정되었

다. 주로 시멘타이트, 입계 및 전위 등의 가역 수소트랩

에서 배출된 확산성 수소임을 짐작할 수 있고, 승온속도

변화에 따른 결과 예시(Fig. 2b)를 토대로 수소와 트랩

간 탈착 활성화에너지를 계산하여 Table 1에 나타내었다.

펄라이트의 구상화 다량 진행되어 페라이트/시멘타이트

계면적 감소가 다량 진행되었던 ACH의 활성화에너지는

크게 감소한 반면, OCH 및 WCH의 활성화에너지는 오

차 수준 이내로 유의한 차이가 측정되지 않았다.

3.3 수소확산계수 측정 및 수소유기균열 평가

전기화학적 수소투과실험을 통해 도출한 시편별 수소

확산계수는 Fig. 3a에 나타내었다. OC > AC > WC의

순서로 높게 나타나며, 열처리 후에는 확산계수가 현저

히 증가됨을 알 수 있다. 이는 미세조직 변화에 따른 수

소트랩량 감소로 이해될 수 있다. H
2
S 부식환경 내 노

출된 시편의 수소유기균열 저항성(균열발생량)은 Fig.

3b에 나타내었다. 베이나이트 및 MA상 등 대부분 경한

조직으로 구성된 WC 시편의 저항성이 가장 낮고, 분산

된 펄라이트 구조의 OC 시편이 상대적으로 높은 저항

성을 보였으며 후열처리 이후에는 시편별 균열저항성이

크게 높아졌음을 알 수 있다. 다만, 추가실험 연구결과

에 따르면 유냉 처리 시 냉매로 Aqua quenching oil 내

수분을 일정량 이상 희석시킬 경우 시편의 수소유기균

열 저항성이 AC, WC 시편 대비 현저히 낮아짐을 확인

한 바 있다(균열 민감도 지수 (CLR): 67.66%). 본 합금

성분계는 기존에 보고된 선행연구 [6,7]의 대상소재 대

비 경화능이 다소 높게 설계된 것으로, 유냉의 냉각속

도가 높아지게 될 경우 국부 편중되는 잔류 오스테나이

트, MA상 및 베이나이트 분율이 현저히 증가함에 따른

결과로 판단된다. 따라서, 경화능이 다소 높게 설계된

강재의 경우 유냉 시 수분의 첨가를 통한 냉각속도 증

가는 바람직하지 않은 것으로 사료된다. 

3.4 전기화학적 분극 거동 분석

전기화학적 동전위 분극실험 결과(Fig. 4), 냉각속도

제어를 통한 미세조직적 변화(AC, WC)가 H
2
S 환경 내

초기 분극거동에 미치는 영향은 미미한 수준으로 측정

되었다. 반면, 후열처리가 진행된 시편들의 경우(ACH,

WCH), 미열처리 시편 대비 양극 전류밀도가 상대적 낮

은 수준으로 측정되었다. 이는, 후열처리를 통한 밴드

Table 1. Activation energy values of the samples, which were calculated by Kissinger’s equation

Samples AC OC WC ACH OCH WCH

Activation energy (kJ/mol) 35.36 21.22 20.05 19.85 22.01 23.98

Fig. 3. Bar charts showing the (a) Hydrogen diffusivity and the (b) crack length ratio of the samples
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ENERGY, AND CRACKING RESISTANCE IN SOUR ENVIRONMENTS
형태의 펄라이트 구상화와 베이나이트 구조 내 Lath의

분해 및 미세 시멘타이트의 응집을 유도하는 방식의 조

직제어가 강재의 양극용해량을 일부 감소시킬 수 있을

것으로 추측해 볼 수 있다. 이를 명확히 하기위해 보다

장기간의 무게감량 수준을 비교해 볼 필요가 존재한다.

4. 고 찰

AC의 경우 주로 밴드 형태의 펄라이트 구조를 형성

하고 있으며 이는 수소원자의 가역 트랩으로 간주되지

만 트랩 탈착 활성화에너지가 미세 시멘타이트, 입계,

전위 등과 대비하여 상대적으로 높고 수소원자의 투과

/배출 속도를 지연시키며 위험한 균열 가능 지역으로의

공급 가능성을 높이는 것으로 판단된다. 반면, OC의 경

우 분산된 형태의 펄라이트 구조와 일부 국부적으로 잔

류 오스테나이트, MA상 및 베이나이트가 집중된 영역

이 존재하였다. 일반적으로 잔류 오스테나이트는 철강

소재 내 수소원자의 확산계수가 극히 낮고 용해도가 높

은 것으로 평가되지만 [11], OC의 구조와 같이 국부적

으로만 편중된 잔류 오스테나이트 분포는 수소원자의

확산을 지연시키는 효과가 낮음을 추측해 볼 수 있다.

다만, 유냉의 냉각속도가 다소 증가하여 잔류 오스테나

이트, MA상 및 베이나이트의 분율이 높아질 경우, 수

소확산계수는 감소될 수 있다. 또한, 국부 편중된 잔류

오스테나이트 및 MA상이 분해될 수 있는 후열처리 시

편(OCH)의 경우 수소확산계수와 균열 저항성이 가장

높은 것으로 평가되었다. WC의 경우에도 후열처리 시

미세 시멘타이트가 일부 응집되며 조직적 변화가 수반

되어 수소확산계수와 균열저항성이 증가되지만 OC 대

비 그 정도가 상대적으로 낮게 평가되었다. 반면, 이와

같은 미세조직적 변화가 침지 초기 강재 표면에서의 전

기화학적 분극거동 및 수소환원/발생 Kinetics에 미치는

영향은 미미한 것으로 나타났으며 이는 결국 수소유기

균열 저항성의 지배적 인자로서 표면 부식반응 보다 수

소의 탈착 활성화에너지와 확산계수로 간주함이 바람직

할 것이다. 다만, 강재가 Sour 환경 내 장시간 유지되어

존재할 경우, 부식반응에 기인하여 표면에 형성되는 부

식생성물의 특성과 구조 등은 미세조직에 따라 상이하

여, 수소유기균열 저항성에 영향을 미칠 수 있음 [12]

또한 고려해야 할 것이다.

5. 결 론

석유화학산업용 철강소재(ASTM A516)를 대상으로

Normalizing 열처리 시 냉각속도 제어를 통한 미세조직

변화는 H
2
S 부식환경 조건에서 소재로 유입된 수소의

확산계수 및 트랩 탈착 활성화에너지에 큰 영향을 미치

며 결국 균열저항성을 결정짓는 중요한 금속학적 인자

가 된다. 본 연구에서는, 공냉 대비 냉각속도를 높여 미

세조직 내 밴드 형태의 펄라이트의 형성을 배제하며, 국

부적으로 편중된 잔류 오스테나이트 및 MA상을 분해

할 수 있도록 후열처리를 수행하는 것이 강재의 우수한

내 Sour 특성을 보증하는 기술적 전략이 됨을 보여준다.
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