
1. 서 론
수소는 금속재료에 확산 침투되는 경우 재료의 연

성 및 인성을 감소1)시키므로, 저장 및 운송 시 설비
의 구조건전성을 확보해야 한다. 수소 누출 시는 가

연범위가 넓고 폭발력이 커서 에너지 캐리어로 사용
하기 위해서는 안전한 사용에 대한 기술적 이해가 
필연적이다. 국내 뿐 아니라 미국, 일본, 독일 등에서 
금속 재료의 수소 손상 및 수소 취화와 관련하여 활
발한 연구가 진행되고 있다. 또한 대규모의 수소를 
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Abstract >> In this study, hydrogen charging was conducted for API X70 steel by 
the electro-chemical hydrogen charging method. Right after hydrogen was dif-
fused from the specimen surface to the inside of the X70, the small punch tests 
and hydrogen concentration analysis was conducted within 5 minutes. Hydrogen 
was analyzed by melting the whole specimen and detect the gas after melting. 
Mechanical properties were measured by the small punch (SP) testing. Fracture 
surface and specimen surface were observed using scanning electron microscope. 
Three tests were repeated for study sensitivity of the SP test results under a 
same charging condition. It was observed that the variation of the maximum 
load, SP displacement at failure, hydrogen concentration as the charging period 
was not much in the case of X70 as the other steel such as Inconel. It can be ar-
gued that X70 base metal may have high hydrogen damage resistance and hy-
drogen diffusion in the base metal would not cause much embrittlement. 
Limitations of the SP test with 0.5 mm thickness for hydrogen damage test for 
X70 were discussed. 
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공급하기 위한 방안으로 기존의 천연가스 배관망을 
이용한 수소 및 혼합 수소-천연가스 배송 배관 기술에 
관한 연구가 진행되고 있다2). DOE Hydrogen Program
에 따르면 천연가스 배관망을 사용하여 수소 및 혼
합 수소-천연가스를 공급하고자 할 때 가장 큰 장애
물이 수소 누출(hydrogen leakage)과 더불어 재료의 
수소 손상(hydrogen damage)이라 여겨지고 있다3).

일반 천연가스 배송 시스템에서 배관의 건전성 및 
사용적합성(fitness-for-service, FFS) 평가는 주로 API 
579 코드 기준을 따라 수행되지만, 수소가스 배송시
스템에서의 배관에 대한 수소 손상 사용 적합성 평
가 절차나 기준 코드는 개발되어 있지 않다. 수소 영
향에 대한 건전성 평가 연구 결과를 보면 배관 용접
부와 불연속점이 수소 손상에 취약한 것으로 보고되
었다. 결국 천연가스 배관망을 수소 공급을 위해 사
용할 경우, 수소 손상 및 재료의 취화는 필연적으로 
발생하게 될 가능성이 있으므로 배관망의 안전을 확
보하기 위해서는 어떤 수준까지 수소량을 또는 수소
손상을 허용할 수 있는지 판단해야 한다.  

본 연구에서는 수소 공급 인프라로 사용을 고려하
고 있는 천연가스 배관망의 건전성 평가에 필요한 
기초물성 데이터를 얻고자 연구하였다. 이를 위해 전
기화학적 습식 장입을 통해 천연가스 배관망으로 쓰
이는 X70강 모재부의 표면에서 확산에 의해 금속 내
부로 수소를 장입시킨 시험편을 사용하여 소형펀치
시험(small punch test, SP test)과 수소 농도 분석을 
진행하였다1-8). 재료에 확산된 수소량을 측정하기 위
해 시편 용융에 의한 수소 농도 분석기를 이용하여 
정량적으로 수소 농도를 분석하였으며, SP 시험을 통
해 파단이 일어난 시험편은 주사전자현미경(scanning 
electron microscope, SEM)으로 관찰하였다.  

2. 실 험
2.1 재료 및 시험편

본 연구에 사용된 재료는 배관 재료인 API X70 
강의 모재부이며, 재료의 화학적 조성은 Table 1과 

같다. 천연가스 배관은 지하에 매설되기 때문에 지반
침하 등의 변형에 저항성을 갖도록 설계되어야 하므
로 저탄소강을 사용한다. 화학적 조성을 확인한 결과 
기계적인 강도에 좋지 못한 영향을 주는 황(S)과 인
(P)의 함유량이 적어 양호한 재료임을 알 수 있다9). 

본 연구에서 수행하고자 하는 실험 연구는 수소 
농도 분석과 소형펀치시험에 의한 재료강도 측정이
다. 따라서 시험편은 Fig. 1과 같이 수소 농도 분석과 
소형펀치시험 둘 다에 활용 가능한 크기인 10⨯10⨯
0.5 mm인 사각형 얇은 판형 시편이 사용되었다. 또
한, 전기화학적 습식장입법을 통한 수소장입을 용이
하기 위해 시험편의 음극에 리드(lead)부를 남겨 가
공하였으며, 수소장입 직후 해당 부분을 제거하고 
SP시험 또는 농도 측정 실험을 진행하였다. 표면조
도에 대한 효과를 최소화하고 시험편 두께에 대한 
영향을 줄이고자 시험편의 전면에 걸쳐 600 grit으로 
표면 연마하였으며, 0.5±0.005 mm의 균일한 두께를 
갖도록 하였다. 

2.2 실험 방법
2.2.1 전기화학적 습식 수소장입

금속재료 내부로 수소를 침투시키기 위해 분극시
험법(electrochemical polarization method)을 활용하

Fig. 1. Shape of specimen

Table 1. Chemical composition of base metal for X70 steel (wt.%)

Content C Si Mn S Cu

(%) 0.07 0.12 1.73 0.003 0.02
Content Cr Mo Ni Ti P

(%) 0.02 0.07 0.16 0.01 0.014
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여 자연전위 이하의 전위를 유지할 수 있도록 구성
하였고, 음극반응을 인위적으로 조절하여 재료 표면
에 수소를 발생시켰다.

전기분극법10)을 사용하여 금속 시험편에 수소를 
발생시키기 위해 0.5 M H2SO4 수용액을 사용하였다. 
H2SO4 수용액 환경 하에서 음극에 시험편을 장착하
여 수소가 발생하게 하였고, 양극에 백금선(Pt wire)
을 장착하여 분극 셀을 구성하였다. 상온 환경과 전
류밀도 100 mA/cm2의 정전류 조건에서 전기 분극 
시험을 실시하였으며, 정전류 조건을 형성하기 위해 
Princeton Applied Research 사(Oak Ridge, USA)의 
VersaSTAT MC potentiostat 장비를 사용하였다. 기
준 전극으로 SCE saturated calomel (saturated KCl, 
0.242 V)을 사용하였으며, 이를 통해 실험 중 분극셀 
내부의 전압 추이를 관찰하였다. 정상적인 실험의 경
우 -900∼-1.1 V의 값을 유지하며, 이를 통하여 반복
되는 실험의 신뢰성을 확보하였다. 또한 프로그램 상
에서 10초마다 한 번씩 전압값을 기록함으로써 수소

장입 시험 중의 수소 발생량을 간접적으로 확인하여 
실험 상황을 모니터링 하였다. 전기화학적 습식 장입
의 구성을 Fig. 2에 나타냈으며, 실제 수소장입 실험 
중 수소가 발생되고 있는 모습을 Fig. 3에 보였다11). 

2.2.2 소형 펀치 시험 
수소 장입 조건에 의한 시편의 수소손상 및 취화 

정도에 따른 재료의 기계적 거동을 평균적으로 정확
히 평가하기 위해서는 시험편 표면과 시험편 내부의 
수소량을 균일하게 할 필요가 있다. 이를 위해 두께
가 얇은 평판형태의 시험편으로 실험을 수행할 수 
있는 소형펀치시험을 실시하였다.

소형펀치시험편의 제원은 10⨯10⨯0.5 mm (가로
⨯세로⨯두께)이며, 이 시험편의 두께 0.5 mm는 시
험편 단면 전체에서 비교적 균일한 수소장입이 가능
하다고 가정한 두께이다. 따라서 습식장입에 의한 수
소 농도 측정 및 소형펀치시험을 위해 이 두께가 사
용되었다. 소형펀치시험은 수소 농도 분석과 동일하

Fig. 2. Electro-chemical charging method

Fig. 3. A figure of hydrogen generation occurring on the surface 
of the specimen

Fig. 4. Small punch strength test and jig

Fig. 5. Small punch (SP) test jig and SP specimen
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게 수소장입시험의 종료시점부터 항상 5분 이내에 
수행하였다.

소형펀치시험의 실험장치를 Fig. 4에 보였으며, 지
그형상은 Fig. 5에 나타내었다. Fig. 5에 보인 바와 
같이 소형펀치시험에 사용되는 지그는 4 mm 직경의 
내부 홀을 가진 하부 다이와 2.4+0.01 mm의 내부 홀
을 가진 상부 다이, 2.4 mm의 구형 볼 그리고 시험편
으로 구성된다. 시험편의 변형은 펀치를 통해 구형 
볼에 전달된 하중에 의해 발생한다. 이때, 펀치의 변
위와 펀치의 반력이 데이터로 저장된다. 펀치변위와 
반력(하중) 사이의 관계선도를 소형펀치곡선(small 
punch curve)이라 한다. 

2.2.3 정량적 수소 장입량 분석
수소 분석을 위해 독일, Haan, ELTRA 사에서 제

작된 OH-900 장비가 사용되었다(Fig. 6). 이 장비는 재
료 내의 수소 농도를 ppm 단위로 측정한다. 해당 장
비에서는 우선 상하 이동식 다이에 그라파이트로 만
들어진 도가니를 장착하고 이를 상부 가열로에 결합
하여 전기저항을 이용해 순간적으로 온도를 3,000℃
까지 상승시킨다. 이때 결합 당시 가열로 내에 존재
하는 불순 가스를 연소시키고, 연소된 가스는 연결된 
질소에 의해 모두 배출시켜 가열로 내부를 질소 분
위기로 형성시킨다. 이렇게 형성된 질소 분위기에서 
시험편을 그라파이트 내로 떨어뜨리고 다시 한 번 
온도를 3,000℃까지 상승시켜 해당 재료를 용융시키
게 되며, 이를 통해 배출된 금속 내의 가스를 질소 가
스와 혼합하여 분석기 내부로 운반시킨 후 최종적으

로 수소의 농도를 ppm 단위로 검출하게 된다12).
수소 농도 분석은 시험편의 상태에 따라 그 편차가 

상당히 크게 나타날 수 있으므로 모든 시험편은 소
형펀치시험에서와 동일하게 장입 종료 후 5분 이내
에 실시하였으며, 시험편에 묻어있는 전해질 수용액
을 제거하기 위해 분무기를 이용하여 증류수로 30초 
동안 동일하게 세척함으로써 분석에서 발생 가능한 
오차 변수를 최소화하였다.

3. 결과 및 고찰
3.1 X70강 모재부의 수소 농도 측정 결과

X70 모재부의 수소 농도 분석 결과를 Table 2에 
정리하였고, maximum과 minimum 수소 농도값을 제
외한 나머지 수소 농도값의 평균과 수소장입시간과

Table 2. The results of hydrogen concentration analysis

Charging 
time (h)

Hydrogen concentration (ppm)

1st 2nd 3rd 4th 5th 6th Ave.

0 1.96 1.77 3.14 0.84 1.25 1.68 1.67

1 0.07 1.23 1.76 3.38 0.75 0.37 1.03

5 2.40 4.34 1.80 0.44 0.98 0.71 1.47
10 2.06 3.23 2.37 0.62 1.01 0.31 1.52

20 7.02 2.20 0.13 2.51 2.03 2.09 2.21

Fig. 7. Relation between charging time and hydrogen concen-
tration

Fig. 6. Hydrogen analyzer (ELTRA OH-900, ELTRA, Haan, 
Germany) 
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의 관계를 Fig. 7에 나타내었다. 
농도 분석 결과 20시간 수소 환경에 노출된 시험

편의 수소 농도만 원재에서 검출된 수소 농도값보다 
높게 나왔으며, 1시간, 5시간, 10시간 수소장입한 시
편의 농도값은 원재보다 낮게 나왔다. 원재를 제외한 
시험편은 장입시간이 늘어남에 따라 수소 농도값이 
증가하는 경향을 확인할 수 있었으나, 그 차이가 크
지는 않고 시간별 수소 농도의 편차가 상당히 크기 
때문에 장입시간이 늘어나면 수소 농도값이 증가한
다는 결론을 도출하기에는 무리가 따른다. 또한 원재
의 수소 농도값이 1, 5, 10, 20시간 수소장입한 시편
의 수소 농도값보다 높게 나오는 이유를 확인하기 
위해서는 금속학적 연구 등의 추가적 실험이 필요한 
것으로 판단되지만, 일단 전기분극이 가해지기 전의 
단계를 일정한 수소 장입 조건에 놓이기 전의 상황
으로 제외한다면 분극에 의한 장입시간에 따른 수소
장입량은 증가 곡선으로 표현할 수도 있다.

3.2 X70강 모재부의 수소 손상 강도평가
앞에 설명한 장입조건 0.5 M H2SO4 수용액, 상온 

환경, 전류 밀도 100 mA/cm2의 정전류 조건에서 원

재와 1, 5, 10, 20시간 수소장입한 시험편에 대해 각
각 3번에 걸쳐 소형펀치시험을 실시하였다. SP 시험
에 의하여 수소 장입시간에 따른 최대강도값, 파단시

Table 3. The results of maximum small punch (SP) load, SP 
energy and maximum SP displacement at failure

Charging 
time (h)

Max. SP Load (kN) SP energy 
(J)1st 2nd 3rd Ave.

0 1.60 1.61 1.62 1.61 2.21

1 1.65 1.62 1.60 1.63 2.20

5 1.71 1.66 1.61 1.66 2.16

10 1.61 1.57 1.59 1.59 2.04

20 1.65 1.77 1.60 1.67 2.25

Charging 
time (h)

Max. SP displacement (mm)

1st 2nd 3rd Ave.

0 2.008 2.018 2.156 2.061 

1 1.892 2.109 2.063 2.021 

5 2.150 2.004 1.861 2.005 

10 1.846 1.953 1.985 1.928 

20 2.059 2.084 1.985 2.043 

Fig. 8. 1st small punch test results

Fig. 9. 2nd  small punch test results

Fig. 10. 3rd small punch test results
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점의 변위값인 SP 변위(SP displacement at failure), 
SP 에너지값을 Table 3에 나타냈으며, 실험 결과 얻
은 소형펀치곡선을 Figs. 8-10에 나타내었다. 

이들 곡선으로부터 측정된 파단 시의 SP 변위값과 
수소 농도 사이의 관계를 Figs. 11, 12에 나타내었으
며, 최대 SP 하중의 평균값과 수소 농도 사이의 관계
를 Fig. 13에 나타내었다. 또한, SP 에너지와 수소 농
도 사이의 관계는 Fig. 14에 나타내었다.

기존 연구 결과에서 공통적으로 관찰되는 것은 고
강도 금속의 경우 수소 장입에 의하여 파단 시의 연
신율 또는 인성은 저하되지만, 최대 인장강도는 크게 
변화하지 않는 것으로 보고되고 있다. 본 연구 결과
에서는 Fig. 11과 Fig. 12에 파단 시의 SP 변위를 장

입된 수소량에 따라 나타내었다. 수소 장입시간이 일
정하여도 수소 장입량이 편차가 크게 나타나므로, 
Fig. 11에는 수소 장입시간을 X축으로, Fig. 12에는 
장입된 수소량을 X축으로 나타내었다. Fig. 11에서
와 같이 수소 장입시간이 길어지면 파단 시 SP 변위
가 줄어드는 경향을 보이지만, 20시간 장입의 경우는 
다시 증가하였다. Fig. 12에서 장입된 수소량의 함수로 
나타내 보아도 기존 연구 결과와 같이 수소량에 따라 
파단 시 SP 변위가 줄어드는 경향이 보이지는 않는
다. 최대 SP 하중 즉, 최대 강도를 나타내는 Fig. 13을 
보면 수소 장입량에 따라 강도가 오히려 증가하는 
경향을 나타내고 있다. 전체 SP 파단 시까지의 소모
에너지인 SP 에너지의 값(Fig. 14)도 특별한 경향을 

Fig. 11. Relation between small punch displacement at failure 
and charging time

Fig. 12. Relation between small punch displacement at failure 
and hydrogen concentration

Fig. 13. Relation between hydrogen concentration and max-
imum small punch load

Fig. 14. Relation between hydrogen concentration and small 
punch energy 
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보이지 않는다. 이는 X70강의 경우 수소의 영향에 
그리 민감하지 않다는 것을 나타내는 것이라 할 수 
있다. 동일한 조건의 실험에 의한 Inconel의 경우 확
연한 수소장입의 차이를 나타내고 있으므로 X70 재
료의 수소 저항성이 높다고 볼 수 있다8).

관찰된 SP 시험 결과 10시간 장입한 시편을 제외
한 시편의 최대강도 값이 장입시간에 따라 증가하는 
경향을 보인 정도의 결과만 나타난 셈이다. 강도값의 
미세한 증가와 편차를 고려하였을 때 수소 장입량에 
따라 최대강도가 증가한다고 단정하기는 어렵다. 특
이점은 20시간 수소장입한 시험편의 강도가 수소 농

도가 가장 많이 검출되었음에도 불구하고 가장 높은 
소형펀치 강도값을 보인 것이며, 이에 대한 원인은 
파단면에 대한 금속학적 분석에서 논의하고자 한다. 

3.3 X70강 모재의 수소 취화 손상 관찰
수소장입 시간에 따른 SP 시험 결과 측정값의 변

화에 대해 설명하기 위해 X70강의 모재부의 SP시험 
후 파단된 시험편의 표면과 파단면을 SEM으로 관찰
하여 Figs. 15-19에 나타내었다. 수소 장입되지 않은 
시편은 Fig. 15에, 1 h, 5 h, 10 h, 20 h 수소 장입된 

Fig. 17. Scanning electron microscope observations of 5 h 
charged specimen surface

Fig. 18. Scanning electron microscope observations of 10 h 
charged specimen surfaces

Fig. 15. Scanning electron microscope observations of the 
charged specimen surface (Virgin) under magnification of : 
(a) ×20, (b) ×500, (c) ×500, (d) ×1,000

Fig. 16. Scanning electron microscope observations of the 1 h 
charged specimen surface 
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시편을 Figs. 16-19에 각각 나타내었다. Inconel의 경
우에는 수소장입에 의한 표면층의 균열 발생 차이가 
확실히 나타났지만, X70의 경우는 장입시간에 비례
하는 표면 취화층이 관찰되지 않는다.   

10시간 장입된 Fig. 18(d)를 보면, 시편의 표면층
에 수소가 확산 침투되어 재질의 취화가 발생하여 
얕은 깊이의 균열들이 많이 형성되어 있는 것을 확
인할 수 있다. Fig. 16(d)도 이와 유사한 경우이다. 하
지만 Fig. 16(c)에 보이는 바와 같이 SP 시편의 내부
는 연성 파단이 보이며, 이는 수소 침투가 SP 시편의 
내부까지 진행되지 않았음을 보여준다. 가장 긴 20 h 
장입시편의 내부(Fig. 19[d])도 연성파면이 관찰된다. 
따라서 본 연구에서 사용된 0.5 mm 두께의 시편은 
두께 깊이에 따라 재료물성이 균일한 재료의 시험에
서는 적절하지만, 습식장입에 의해 X70의 수소침투
층의 재료물성을 평가하고자 하는 경우에는 두께가 
더 얇은 시편이 유리함을 알 수 있다.  

이와 같이 각각 조건의 3개의 시험편의 표면 관찰 
결과로부터 시험편 표면의 변형상태가 수소 장입시
간이 증가함에 따라 달라지는 현상을 관찰할 수 있
다. 수소 장입시간이 길어질수록 시험편의 표면에 생
성된 균열의 길이가 길어지고, 숫자가 많아졌다. 균
열의 깊이도 장입시간에 따라 깊어지는 것이 육안으
로 확인되었으나, 정량적인 측정은 어려웠다. 

파단면에서의 SP 시편의 두께를 비교해보면 20시
간 장입한 시편의 파단면 부위 두께는 원재의 파단
면 주위 두께보다 두꺼웠다. 이는 20시간 장입한 시
편의 단면 감소가 적게 발생하였다는 것을 보여준다. 
즉, 수소장입시간이 길어지면 재료는 수소취화가 발
생하여 연성을 잃고 취화된다는 것을 알 수 있다. 이
는 파단면 관찰 결과에서 확인 가능하였다. 수소 장
입하지 않은 원재에서 발견되는 연성 파괴 양상은 
수소 장입시간이 길어짐에 따라 취성파면 양상을 보
이는 경향이 관찰되었으나 표면에 국한된 경우가 많
았다.

이와 같이 X70강의 수소장입으로 인한 재료의 표
면층에 집중된 취화는 SP 시험 중 하중을 가하는 초
기에 표면에 균열이 발생하거나 탄성 굽힘 부분에 
영향을 주게 되므로 SP 시험의 파단 시 최종 SP 변
위에 영향을 주기보다는 오히려 SP 시험의 초기 단계
에서 SP 곡선의 차이를 줄 수 있을 것이다. Fig. 9의 
SP 곡선의 초기 부위가 시편마다 서로 다른 이유가 
이러한 이유일 수도 있을 것으로 사료된다. 

4. 결 론
본 연구에서는 전기화학적 습식 수소장입방법을 

이용하여 API X70 강의 모재부 표면에 수소를 발생
시켜 확산에 의해 시편 내부로 침투시켰으며, 이후 
소형펀치시험에 의한 기계물성 측정값과 정량적 수
소 농도 분석값을 비교함으로써 수소 확산이 기계적 
물성에 미치는 영향과 실제 장입되는 수소농도량을 
분석하였다. 장입시간을 변수로 반복 실험을 진행하
였으며, 연구 결과는 다음과 같다. 

1) 전기화학적 습식 수소장입법을 이용하여, 0.5M 
H2SO4 수용액, 상온, 전류 밀도 100 mA/cm2의 정전
류 조건에서 API X70 강의 모재부에 수소를 침투시
켰으며, 재료의 수소 손상에 대한 민감도를 평가할 
수 있었다.

2) 수소 농도 분석 결과 원재를 제외한 시험편은 
장입시간이 늘어남에 따라 수소 농도값이 증가하는 
경향을 보였다. 하지만 그 차이가 미세하고 시간별 Fig. 19. Scanning electron microscope observations of 20 h 

charged specimen surfaces 
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수소 농도의 편차가 크기 때문에 장입시간이 늘어나
면 수소 농도값이 증가한다고 표현하기에는 무리가 
있다. 이는 X70강의 우수한 수소 저항성을 나타내는 
것으로 볼 수 있다. 

3) 소형펀치시험 결과 10시간 장입한 시편을 제외
한 모든 시편의 최대강도 값이 장입시간에 따라 증
가하였다. 하지만 강도의 증가값이 크지 않으며, 강
도값 사이의 편차가 존재하여 시간에 따라 최대 강
도가 증가한다고 단정하기 어렵다.

4) 소형펀치시험 후 시험편들을 대상으로 SEM 파
면분석을 수행한 결과, 시험재들의 표면층에서만 수
소취화에 의한 미세 균열이 관찰되었다. 시편 내부에
서는 연성파면이 관찰되므로, 수소 확산은 표면에서
만 발생하였다. 

5) 전체적으로 API X70강의 모재부는 수소장입시
간에 따른 수소 농도와 최대강도, SP energy 값의 변
화가 거의 없음을 확인하였으며, 이를 통해 장입된 
수소가 본 재료에 미치는 영향이 매우 적음을 확인
할 수 있었다. 이는 모재부만의 결과이므로 용접부에 
대해서는 추가 연구가 필요하다. 
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