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Abstract

Marine concrete structure is exposed to salt injury and deteriorated by steel corrosion due to chloride ions diffusion. It, there-

fore, is very important to estimate the chloride diffusivity in concrete. In this paper the compressive strength and permeable pore

volume of concrete are measured and the diffusion coefficient and penetration depth of chloride ions in concrete were investi-

gated to estimate the chloride diffusivity efficiently. To correlate these results each other, regression analysis was done. The results

showed a good linear relation between chloride diffusivity and the fundamental properties of concrete and the chloride diffusivity

of concrete with water-cement ratios of 40%~60% were about 2.5~6.6 × 10-12m2/s.
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요 지

해양환경 하에 건설되는 콘크리트구조물은 다양한 염해 환경에 노출되어 있으며, 이중 염소이온의 침투 및 확산으로 인한 콘

크리트 중의 철근부식과 화학적 침식 등은 콘크리트구조물의 주요 성능저하 요인으로 지적되고 있다. 따라서 해수 중의 염소이

온의 침투 및 확산 메커니즘을 효율적으로 평가하기 위하여 전기화학적 촉진시험으로부터 염소이온의 확산계수를 추정하였다.

또한 콘크리트의 압축강도, 투수공극량 및 염소이온의 침투깊이 등과 염소이온의 확산계수와의 상관관계를 분석하기 위하여 회

귀분석을 실시하였다. 본 연구의 시험결과에 의하면, 물-시멘트비 40~60%의 범위에서 보통콘크리트의 염소이온 확산계수는

2.5~6.6 × 10-12m2/s 정도였으며, 염소이온의 확산계수와 콘크리트의 물성과의 상관관계는 선형의 상관관계가 있었다.

핵심용어 :촉진시험법, 염소이온 확산계수, 압축강도, 투수공극량, 회귀분석

··································································································································································································································

1. 서 론

최근 들어 장대교량과 같은 많은 국가기반시설이 해양환경

에서 건설됨에 따라 콘크리트구조물의 구조적 성능뿐만 아니

라 장기적인 내구성에 대한 관심이 증가하고 있다. 콘크리트

구조물의 내구성에 영향을 미치는 요인으로는 여러 가지가

있지만, 특히 해양 환경에 건설되는 콘크리트구조물의 경우에

는 염소이온의 침투 및 확산에 의한 철근부식이 내구성 저하

에 가장 큰 원인이 되고 있다. 이러한 현상은 한랭지와 같은

특수한 환경조건에서 동결융해와의 상승작용 및 건습(乾濕)의

반복작용 등을 받게 되면 훨씬 더 빠른 속도로 콘크리트의

내구성을 저하시킨다. 

콘크리트 중의 염소이온 확산특성을 평가하기 위한 최근의

연구는 주로 전위차를 이용하여 이온의 이동을 전기적으로

촉진시켜 전기화학적 이론으로 해석하려는 시도에 초점이 맞

춰져 있다. 대표적인 전기화학적 촉진시험방법으로는 Whiting

등(1989)의 연구에 기초한 “급속 염화물 이온 침투 저항성

시험방법(ASTM C 1202 및 AASHTO T 277)” 및 이들의

시험방법과 염수 침지시험 결과를 비교하여 염소이온 확산계

수를 추정하여 제안한 Berke 등(1994)의 경험식이 있다. 또

한, Dhir 등(1990)은 확산셀을 구성하여 전위차에 의한 농도

증가율로부터 Fick의 확산 제1법칙을 적용하여 확산계수를

추정하였으며, Andrade 등(1993)은 전해질 용액에 적용된 전

기장에 의하여 흐르는 전체 전류 중 고려하고자 하는 이온이

전체 전류에 기여하는 정도를 나타내는 수율(transference

number)의 개념을 도입하여 염소이온의 확산계수를 산정하는

방법을 제안하였다. 또 Zhang과 Gjφrv(1994)는 이온의 이동

도(mobility)를 확산계수의 함수로 표현한 Einstein 방정식으

로부터 확산계수를 계산하는 모델을 제시하였으며, Tang

(1996)은 농도차 확산과 전위차에 의한 전기이동을 동시에

고려한 해석모델을 제안하고 수치해석의 결과로부터 비색법

에 의한 염소이온의 침투깊이를 측정하여 염소이온의 확산계

수를 추정하고자 하였다.

본 연구에서는 위의 여러 시험방법 중 Tang의 방법에 의

하여 염소이온의 침투깊이를, Andrade가 제안한 시험방법에

의하여 촉진 염소이온의 확산계수를 추정하고 염소이온 확산
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계수와 압축강도 및 투수공극량 등의 콘크리트의 기초물성과

의 상관관계를 분석, 고찰하였다.

2. 실험 개요

2.1 사용재료

1) 시멘트

보통포틀랜드시멘트(Normal Portland Cement, NPC)를 사

용하였으며, 본 연구에서 사용된 시멘트의 화학 성분 및 물

리적 성질은 표 1과 같다.

2) 골재

잔골재는 조립률 2.65, 밀도 2.59 g/cm3인 강모래를, 굵은

골재는 최대치수 25 mm, 밀도 2.62g / cm3인 부순골재를 사

용하였으며, 골재의 물리적 성질은 표 2와 같다.

3) 화학혼화제

콘크리트의 단위수량 저감과 연행공기를 발생시키기 위하

여 밀도 1.09 ± 0.02 g/cm3인 액상의 리그닌계 AE감수제 표

준형을 사용하였다.

2.2 콘크리트의 배합

콘크리트 배합은 보통포틀랜드시멘트를 사용하여 물-시멘트

비를 40%, 45%, 50% 및 60%의 4단계로 변화시켰다. 단위

수량은 187 kg/m3로 고정하고, 목표 공기량 4.5 ± 1.5%를 얻

기 위하여 AE감수제를 시멘트 질량에 대하여 0.15% 사용하

였다. 본 연구에서 사용된 4종류의 콘크리트 배합을 정리한

것이 표 3이다.

2.3 실험 방법

1) 압축강도

콘크리트의 압축강도는 φ100 × 200 mm의 원주형 공시체를

제조한 후, 23 ± 1oC에서 수중 양생하여 재령 7일, 28일, 56

일 및 91일의 압축강도를 KS F 2405에 준하여 측정하였다.

2) 투수공극량 및 공극의 크기 분포

콘크리트의 투수공극량은 ASTM C 642 규준에 준하여 종

류별로 시험체 3개를 채취하여, 재령 7일, 28일, 91일 및

365일에 측정하였다.

또한 시멘트 경화체중의 공극량 및 공극의 크기 분포를 수

은 압력 429 MPa, 접촉각 130o 조건으로 재령 28일, 물-시멘트

비 40% 및 50%인 콘크리트를 대상으로 수은압입법(Mercury

Intrusion Porosimetry, MIP)에 의하여 측정하였다.

3) 촉진시험 방법 및 조건

전술한 전기화학적 촉진시험 방법들은 연구자마다 서로 상

이하므로 본 연구에서는 콘크리트 중의 염소이온의 침투깊이

및 확산계수를 구하기 위하여 그림 1과 같이 확산셀 장치를

구성하였다. 전해질 용액으로는 음극셀(Cell I)에 0.5M의 염

화나트륨(NaCl) 수용액을, 양극셀(Cell II)에 포화 수산화칼슘

(sat. Ca(OH)2) 수용액을 사용하였으며 각각의 시험조건을 표 4

에 정리하였다.

(1) 염소이온의 침투 깊이

시험편 두께 50 mm인 콘크리트에 8시간 동안 전위차를 가

표 1. 시멘트의 화학성분 및 물리적 성질

Chemical composition(%) Physical properties

CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO SO3 Ig.loss Density(g/cm3) Blaine (/g)

NPC 60.1 21.95 6.59 2.81 3.32 2.11 2.58 3.15 3,112

표 2. 골재의 물리적 성질

Gmax(mm) Density(g/cm3) Absorption(%) F.M.

Fine aggregate - 2.59 0.80 2.65

Coarse aggregate 25 2.62 0.78 -

표 3. 콘크리트의 배합

Gmax (mm) Slump (mm) Air (%) W/C (%) S/a (%)
Unit weight (kg/m3)

W C S G

NPC40 25 125 3.3 40 41 187 467 655 958

NPC45 25 136 3.8 45 42 187 416 689 967

NPC50 25 146 4.5 50 43 187 374 720 970

NPC60 25 155 4.7 60 45 187 312 777 964

그림 1. 확산셀의 상세도
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한 후 시험편을 쪼개어 표면에 0.1N 질산은(AgNO3) 용액을

분무하였다. 시험편 표면에 분무된 시약은 염소이온과 반응하

여 흰색의 염화은(AgCl)을 침전시키며 염소이온이 없는 부위

에서는 갈색으로 변한다. 콘크리트의 음극측 표면에서부터 은

색으로 변하는 지점까지를 JIS A 6203(1996)에 의하여 염소

이온의 침투깊이로 하였으며, 버니어캘리퍼스를 이용하여 각각

20개소를 측정하여 평균값을 염소이온의 침투깊이로 하였다.

(2) 염소이온의 확산계수 추정

여러 가지 전기화학적 촉진시험방법 중 물리적인 의미로는

Tang의 모델이 가장 이상적임에도 불구하고 실제 추정된 확

산계수는 10배 이상 크다는 점과 Andrade 모델식의 확산계

수 평가방법이 시험편을 통과하는 전류의 흐름이 일정한 구

간에서 수율(transference number)을 고려하여 확산계수를 추

정할 수 있다는 점에 착안하여 비정상상태 조건에서의 확산

계수를 추정하였다.

즉, 그림 1과 같이 확산셀을 구성하고 12시간 동안 333V/m

의 전위차를 가하여 염소이온의 이동을 촉진시키면서 30분마

다 데이터로거(TDS-303)를 이용하여 통과 전류를 측정한다.

전류의 흐름이 일정해지는 구간에서의 통과전류로부터

Andrade의 확산계수 산정식인 아래의 식 (1)로부터 비정상상

태의 확산계수를 추정한다.

(1)

여기서, tCl :염소이온의 수율, i :통과 전류(A), CCl :염소이온

의 농도(mol/l), l :시편두께(m), E :전기장(V), Z :이온 전자가,

A :시험편의 단면적(cm2)

또한 25oC에서 포화 수산화칼슘 수용액의 농도는 1.53 ×

10-2mol/l이므로, 본 연구의 실험조건으로부터 구한 염소이온

의 수율(transference number)은 이론적으로 다음과 같다.

음극셀:

양극셀:

염소이온의 수율: 

여기서, λi :전도도, zi :이온 전자가, Ci :농도(mol/l)

3. 실험 결과 및 고찰

3.1 콘크리트의 기초물성

1) 압축강도

물-시멘트비 40%, 45%, 50% 및 60%의 보통 콘크리트의

압축강도를 재령 7일, 28일, 56일 및 91일에서 측정한 결과

를 정리하여 나타낸 것이 표 5 및 그림 2이다.

재령에 따라 콘크리트의 압축강도는 증가하나 재령 28일

이후 장기재령으로 갈수록 그 증가폭이 감소함을 알 수 있다.

2) 투수공극량 및 공극크기 분포

ASTM C 642에 준하여 재령 7일, 28일, 91일 및 365일

에 콘크리트의 투수공극량을 측정하였다. 또한 콘크리트 중의

공극크기 분포를 알아보기 위하여 재령 28일, 물-시멘트비

40% 및 50%의 콘크리트를 대상으로 공극량 및 공극크기 분

포를 수은압입법으로 측정하였다. 이들의 실험 결과를 정리하

여 나타낸 것이 표 6이다.

물-시멘트비에 따른 콘크리트의 투수공극량을 재령별로 나

타낸 그림 3에서 콘크리트의 투수공극량은 재령이 증가할수

록 급격히 감소함을 알 수 있다. 보통포틀랜드시멘트는 수화

에 의해 그 체적이 2배 이상 팽창한다. 따라서 재령이 증가

할수록 시멘트의 수화에 의해 생성된 Ca(OH)2와 C-S-H 같

은 수화생성물이 시멘트 입자간의 공간을 채워 콘크리트의

조직구조가 치밀해졌기 때문이라 생각된다.

시멘트 경화체의 공극은 물이 차지하였던 공극과 혼합시

공기가 연행되어 발생되는 기포로 분류된다. 물이 차지하였던

공극은 시멘트 수화물에 의하여 그 크기가 계속 감소하며 일

반적으로 겔공극과 모세관공극으로 분류할 수 있다.
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표 4. 촉진실험 조건

Electrolyte
Applied voltage (V/m) Thickness (mm) Testing time (hour)

Cathode Anode

Penetration depth test 0.5M NaCl Sat. Ca(OH)2 600 50 8

Diffusion test '' '' 333 30 12

표 5. 콘크리트의 압축강도

Compressive strength(MPa)

7 days 28 days 56 days 91 days

NPC40 36.08 45.20 47.38 48.70 

NPC45 31.45 38.61 41.42 43.18 

NPC50 27.71 35.31 36.89 37.58 

NPC60 20.20 27.18 30.25 33.51 

그림 2. 콘크리트의 재령별 압축강도
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겔공극과 모세관공극의 크기에 대해서는 여러 가지 견해가

있다. Metha(1993)는 콘크리트의 공극 크기에 따라 0.005 µm

이하를 겔공극, 0.005~0.1 µm의 공극을 모세관공극, Moon

등(2006)은 0.003 µm 이하를 겔공극, 0.003~10 µm를 모세관

공극으로 분류하였으며, 이러한 모세관공극은 콘크리트의 제

물성인 강도, 이온의 침투 등에 영향을 미친다고 보고하였다.

콘크리트의 공극 크기 분포와 공극량과의 관계를 나타낸

그림 4로부터 보통 콘크리트의 공극 크기 분포는 0.005~

0.05 µm 사이의 공극량이 가장 많이 분포하고 있으며, 특정

공극 크기가 존재함을 알 수 있다. 또한 공극 측정 결과로부

터 보통 콘크리트의 평균 공극직경은 물-시멘트비 40% 및

50%에서 각각 11.50 nm 및 12.13 nm 정도였다.

3) 염소이온의 침투깊이 및 확산계수

4종류 콘크리트를 대상으로 전위차를 이용하여 염소이온의

침투깊이 및 확산계수를 재령 28일, 56일 및 120일에서 측

정하였으며, 측정결과를 정리하여 나타낸 것이 표 7이다.

콘크리트 중의 염소이온 침투깊이를 물-시멘트비별로 나타

낸 것이 그림 5이며, 이 그림으로부터 물-시멘트비에 따라

다소 차이가 있으나 재령이 증가함에 따라 침투깊이가 감소

함을 알 수 있다.

문헌상에 보고된 포틀랜드시멘트 콘크리트의 염소이온 확

산계수는 연구자마다 다양하지만, 보통 (1~10) × 10-12m2/s의 범

위이다. Mackechnie와 Alexander(1997)는 실구조물에 대하여

확산계수를 (1.1~4.2) × 10-12m2/s 정도로 보고하였으며, 大卽信

明 등(1982)은 물-결합재비가 36~60%의 범위에 있는 잔교 (棧

橋)에 대한 조사결과로부터 확산계수를 (1.39~3.9) × 10-12m2/s

정도로 보고하였다.

본 연구에서의 염소이온의 확산계수는 (2.56~6.65) × 10-12

m2/s로 장기간 염해 환경에 노출된 실구조물의 확산계수보다

는 다소 크게 나타났다.

물-시멘트비가 상이한 콘크리트의 재령에 따른 확산특성을

파악하기 위하여 비정상상태에서 추정한 염소이온의 확산계

수를 정리하여 나타낸 것이 그림 6이다.

물-시멘트비에 상관없이 염소이온의 확산계수는 시간이 지

남에 따라 감소하는 특성을 나타내었으며, 회귀분석 결과 식

(2)와 같은 멱함수 형태로 염소이온의 확산계수를 표현할 수

있다. 이러한 현상은 재령의 경과에 따라 수화조직이 치밀해

져 공극의 연결성이 감소되고 굴곡도가 증가되어 염소이온의

표 6. 콘크리트의 투수공극량 및 공극크기 분포

Permeable pore volume(%) Pore size distribution

ASTM C 642 Mercury intrusion porosimetry(28 days)

7 days 28 days 91 days 365 days Total (ml/g) Ave. dia. (nm) < 0.005 (µm) 0.005-0.05 (µm) 0.05~0.1 (µm) 0.1~1.0 (µm) > 1.0 (µm)

NPC40 9.57 8.03 7.85 7.68 0.0806 11.50 0.0135 0.0462 0.0037 0.0128 0.0044

NPC45 9.82 8.76 8.51 8.22 - - - - - - -

NPC50 10.86 9.14 8.98 8.79 0.0877 12.13 0.0150 0.0467 0.0064 0.0148 0.0048

NPC60 12.43 11.00 10.37 9.97 - - - - - - -

그림 3. 콘크리트의 재령별 투수공극량(ASTM C642)

표 7. 염소이온의 침투깊이 및 확산계수

Penetration depth(mm) Diffusion coefficient(×10-12, m2/s)

28 days 56 days 120 days 28 days 56 days 120 days

NPC40 11.59 10.62 6.98 4.05 3.40 2.56

NPC45 13.97 13.18 9.78 4.20 3.77 3.25

NPC50 19.02 15.96 12.86 4.92 3.97 3.42

NPC60 24.77 23.78 19.99 6.55 5.25 4.38

그림 4. 공극크기 분포 및 누적공극량(재령 28일, MIP)
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침투 및 확산을 억제하였다는 것을 의미하며, Mangat 등

(1994) 및 Tumidajski 등(1995)의 연구자의 보고와도 유사한

결과이다.

(2)

여기서, A, B는 실험상수이며 물-시멘트비별로 정리하여 나

타낸 것이 표 8이다.

3.2 염소이온의 확산계수와 콘크리트의 기초물성과의 관계

1) 압축강도와 확산계수

시멘트 조성광물의 차이가 수화도와 직접적인 관련을 맺으

며, 이는 압축강도뿐만 아니라 염소이온의 확산계수에도 큰

영향을 미칠 것으로 생각된다. 또한 각종 시방서에서 콘크리

트의 내구성 향상 방안으로써 물-시멘트비의 저감을 권장하

고 있으며, 사회적으로는 고강도콘크리트의 사용은 내구성을

크게 향상시키는 것으로 알려져 있다.

그림 7은 콘크리트의 압축강도와 염소이온의 확산계수와의

관계를 정리한 것이다. 

이 그림에서 실선은 재령 28일 및 56일에서의 압축강도와

확산계수와의 관계를 각각 나타낸 그림으로 선형 회귀분석

결과 결정계수가 0.89로 분석되었다. 또한 점선은 측정된 전

재령의 값을 나타낸 것으로 결정계수가 0.82로 선형의 상관

성이 있었으며 압축강도가 증가할수록 염소이온의 확산계수

는 감소함을 알 수 있다.

보통포틀랜드시멘트를 사용한 콘크리트의 경우 압축강도가

증가함에 따라 염소이온의 확산계수가 감소하는 경향을 나타

내고 있으며, 이러한 결과로부터 해양콘크리트 구조물의 염소

이온 침투 저항성을 증가시키기 위해서는 압축강도를 향상시

키는 것이 바람직할 것으로 생각된다. 그러나 고강도 콘크리

트를 사용하면 단위시멘트량이 증가하므로 수화열에 의한 균

열발생의 위험이 증가하여 다른 내구성 저항요인이 대두될

수 있기 때문에 주의가 필요하다.

2) 투수공극량과 확산계수

콘크리트 중의 투수공극량은 이온의 침투성과 매우 깊은 관

련이 있기 때문에, 재령 28일 콘크리트에 대하여 콘크리트의

투수공극량과 염소이온의 확산계수와의 상관관계를 알아보기

위하여 직선회귀 분석을 실시하여 나타낸 것이 그림 8이다.

이 그림에서 알 수 있듯이 콘크리트의 공극량과 확산계수

사이에는 결정계수 0.97로 공극량이 증가할수록 확산계수가

증가하는 매우 좋은 선형의 상관관계가 있음을 알 수 있다.

3) 염소이온의 침투깊이와 확산계수

전기화학적 촉진실험으로부터 구한 염소이온의 침투깊이와

확산계수와의 상관관계를 각 재령별로 나타낸 것이 그림 9이다.

이 그림에서 실선은 각 재령에서 측정한 값이며, 점선은

전 재령에서의 상관관계를 나타낸 것이다. 각 재령에서 결정

계수는 모두 0.95 이상인 반면, 전 재령에서의 회귀분석 결

과는 결정계수 0.87이었다. 물-시멘트비 40%~60% 범위에서

염소이온의 확산계수(Y, m2/s)는 침투깊이(X, mm)로부터 추

D A t
B–

⋅=

그림 5. 염소이온의 침투깊이

표 8. 실험상수 및 결정계수

W/C(%) A B R2

40 11.772 -0.316 0.988

45 7.607 -0.177 0.995

50 11.080 -0.248 0.982

60 16.246 -0.276 0.993

그림 6. 재령별 염소이온의 확산계수 그림 7. 콘크리트의 압축강도와 염소이온 확산계수
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정이 가능하며, 추정식은 아래 식 (3)과 같다.

4. 결 론

콘크리트의 기초 물성과 염소이온의 침투깊이 및 확산계수

에 대하여 고찰한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

1) 콘크리트의 투수공극량은 시간이 지남에 따라 시멘트의

수화에 의하여 매우 빠르게 감소함을 알 수 있었으며,

MIP의 분석결과 주로 이온의 침투가 가능한 0.005~

0.05 µm의 모세관공극 영역에 가장 많이 분포하고 있으

며, 평균 공극직경은 물-시멘트비 40% 및 50%에서 각

각 11.50 nm 및 12.13 nm 정도였다.

2) 회귀분석 결과 염소이온의 침투깊이와 확산계수는 재령

이 증가함에 따라 멱함수 형태로 감소하는 경향을 나타

내었으며, 이는 재령이 증가함에 따라 시멘트 수화조직

이 치밀해져 유해이온의 이동통로 및 경로인 모세관공

극의 연결성이 감소하고 굴곡도가 증가했기 때문으로

판단된다.

3) 염소이온의 확산계수와 콘크리트의 기초물성과의 상관관

계 분석으로부터 검토대상의 모든 경우에 결정계수가

0.82 이상으로 좋은 상관관계를 나타내었으며 특히, 염

소이온의 침투깊이와 확산계수 사이에는 결정계수 0.87

로 매우 좋은 상관성이 있었다.

4) 따라서 콘크리트구조물의 설계수명 및 내구연한 등을 평

가하기 위한 염소이온의 확산계수는 단시간의 전위차

촉진시험으로부터 구한 염소이온의 침투깊이로부터 추

정하는 것이 가능하다고 판단된다.
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그림 8. 콘크리트의 투수공극량과 염소이온의 확산계수

그림 9. 콘크리트의 염소이온 침투깊이와 확산계수
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