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□ABSTRACT : Several comparisons of treatment methods for stabilizing corroded 

Chinese coins at Shin-an marine sites were investigated. In aqueous solution, these 

examination were performed to show whether chloride ions are gradually removed, 

patination changes are acceptable and archaeological details are identified. The six 

desalting mathods showed that the orders of removal of chloride ions were ranked 

electrolysis (electolyte : 0.1M sodium sesqui.)> 5% sodium dithionite(1M NaOH)> 5% 

sodium dithionite(0.1M sesqui.)> 5% citric acid> 0.1M sodium sesquicarbonate> 

deionized water. As the examinations of moisture absorption to the relative humidity 

has compared for bronze disease, all of desalted coins for the R.H 53% and R.H 75% 

except to R.H 95% are showed serious bronze disease.

Ⅰ. 서    언

염화이온은 육지건 해저의 지역이든지 대부분의 고고학적인 지역에서는 도처에 존

재한다. 이같은 염화이온은 부식 반응의 기본적인 성질인 산화반응에 향을 주며, 

부식물의 형성을 돕게 되며, 금속 유물의 부식은 염화이온을 포함하는 환경에서 더

욱 빠르게 일어날 수 있다.1,2) 인양후 유물은 공기중의 증가된 산소와의 접촉, 갑작스

런 온․습도의 변화와 잔여 염화물의 흡습성 등의 주위 환경 변화에 민감하게 반응

하게 된다. 일반적으로 구리유물은 철제유물보다는 눈에 띄는 손상을 쉽게 받지 않

기 때문에 부식의 문제는 상대적으로 주의를 덜 받는 경향이 있다.

구리 유물은 보통 전체적으로 부식율3,4)을 느리게 하는 cuprite(Cu2O)인 산화(I)구

리의 산화막에 의해 덮여져 보호되고 있다. 하지만 염화이온의 존재에서 공식(pitting 

corrosion)은 산화막이 깨어지고 표면의 성질의 변화로 표면에 부식물이 쌓여질 때 

일어난다.5) 구리 유물의 안정성은 염화이ꠏ
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온의 농도의 증가에 의해 뚜렷하게 변한다.
2,6) 

‘bronze disease'는 유물내의 염화물과 공

기중의 습기에 의해 부식이 가속될 대 쉽게 보여진다.

해양에서 구리 유물의 부식은 MacLeod와 다른 연구자들에 의해 이미 보고되었

다.
7-10)

 해수에서 일반적인 전기 화학적인 부식반응은 아래의 단계로 이루어진다는 것

이 Organ에 의해 보고되고 있다.
11)

 Cu  +  Cl-   →   CuCl   +   e-                                 (1)

4CuCl + 4H2O + O2 → CuCl2△Gf․3Cu(OH)2 + 2HCL               (2)

{copper(Ⅰ)chloride}     {basic copper(Ⅱ) chloride}

산소와 해수에 의해 결합된 염화(Ⅰ)구리는 염산과 basic copper(Ⅱ) chloride를 만

들기 위해 가수분해가 될 것이다. 그런 다음 염산은 부식되지 않는 구리를 공격하여 

더많은 염화(Ⅰ)구리를 형성한다.

2Cu + 2H- + 2Cl- → 2CuCl + H2 ↑                              (3)

4Cu + O2 + 4HCl → 4CuCl + 2H2O                                (4)

이같은 반응은 주석과 같은 합금 성분이 존재할 때 일반적으로 atacamite, 

Cu2Cl(OH)3와 paratacamite Cu2Cl(OH)3와 같은 전형적인 구리 부식물을 형성한다고 

Scott
12)
는 보고했다.

4CuCl + O2 + 4H2O = 2Cu2(OH)3Cl + 2HCl
-
                        (5)

△Gf의 값이 -360.9kJmole
-1
일 때 atacamite와 paratacamite의 혼합물은 염화물을 함

유하는 매장 환경에서의 가장 일반적인 부식물이라는 것이 알려져 있다. 또한 North

와 MacLeod는 서호주 해변의 침몰 지역의 경우에서 이같은 것을 확인했다.
13)

본고에서는 한 지역에서 인양되고 거의 부식 정도가 비슷한 상태의 유물을 대상으

로 각 탈염처리 방법에 따른 염화이온의 추출 정도를 비교하 고, 이같은 탈염처리 

시료와 미처리 시료에 대해 흡습실험을 실시하여 청동병의 발생을 관찰한 결과를 서

술하고자 한다.

Ⅱ. 수용액속에서 탈염 비교실험

유물에 따라 부식의 다양성에 대한 문제를 최소로 하기 위해 사용된 각 처리 용액

별로 사용된 시료를 8개로 하여 일련의 6가지 탈염처리 방법이 실시되었다. 거의 비

슷한 중량별로 시료를 분류하여, 플라스틱 용기속에 2개의 동전과 500㎖의 용액을 채

우고 봉시켰다. 처리기간중 탈염용액을 채취한 시간을 정확히 기록하여 처리시간대 

염화이온의 추출 정도를 측정하 고, 처리완료 후 용액속의 납, 주석, 아연, 구리의 

농도에 대해서도 분석하 다. 염화이온의 분석은 Ion chromatography (DIONNEX 

Model DX-500)를 이용 실시했고, 처리전 시료의 성분분석과 처리용액속의 금속이온

의 용해 정도는 ICP(Seiko Model SPS 1500R)를 이용하여 분석하 다. 용액의 pH와 



부식 포텐셜(corrosion potential)의 측정은 Selective Ion Analyzer(Fisher Model 750)

를 이용하여 pH전극과 Ag/AgCl reference 전극을 사용 측정하 다.

1. 실험대상 시료

1976년부터 1980년까지 신안 앞바다에서 약 28톤에 달하는 많은 양의 중국동전이 

인양 되었으며, 현재 동전은 보존처리가 완료된 후 국립중앙박물관에 소장되고 있다. 

본 실험에 사용된 시료는 인양된 동전의 상태를 보여주기 위해 우리 실험실에 전시

되고 있던, 동전덩어리로부터 낱개로 분리하여 시료로 사용하 다. 분리된 동전은 전

체적으로 심한 뻘 고착물과 부식물로 엉키어 유물의 상태 뿐만 아니라 명문의 관찰

도 불가능하 다.

2. 실험방법

동전을 이용한 실험의 종류는 각 탈염용액에서의 염화이온의 추출율을 비교하는 

것과 처리후 흡습실험을 통한 유물의 상태를 관찰하는 것이었다.

가.탈염 비교실험 종류

나. 흡습실험

1) 노출 습도 종류(기간 6주간)

- R.H 33%(MgCl2․6H2O)   - R.H 53%(Mg(NO3)․6H2O)

- R.H 75%(NaCl)            -R.H 93%(KNO3)

2) 시료 전처리

- 탈염처리후 1% BTA(In water)

- 탈염처리후 3% BTA(In Ethyl Alcohol)

- 탈염처리 시료

- 미탈염처리 시료



다. 측정방법

Ⅲ. 결과 및 고찰

1. 탈염용액의 특성

수용액속에서 유물을 침적시켜 염화이온을 제거하는 여러 자료중에서 부식된 구

리, 황동과 청동에 대한 sodium dithionite 처리방법은 증류수나 sodium sesqui.와 같

은 처리가 매우 긴 탈염 시간을 요구하는데 비하여, 짧은 시간내에 염화이온을 제거

하여 안정화하는 방법으로서 효율성은 이미 보고되었다.
14)
 sodium dithionite 처리는 

본래 은유물의 보존을 위해서 개발된 것이다.
15)
 MacLeod는 뒤이어 구리와 청동유물

의 처리를 위해 sodium dithionite를 추천하 으며,
16)
 이는 Greco-Roman 동전의 처

리 방법의 비교연구에서 sodium dithionite 방법이 가장 짧은 시간에 염화이온을 제

거했으며, 또한 처리후 심하게 부식된 동전이 경화되고 원래의 표면이 재형성됨을 보

고하 다.

일반적으로 해저에서 인양된 구리 유물의 탈염처리는 유물의 상태에 따라 청동녹

을 보존하지 않아도 되는 유물에서 citric acid를 이용한 처리와
17)
 citric acid로 화학

적인 녹제거를 실시한 후 sodium sesqui.로 탈염처리하거나 또는 증류수나 sodium 

sesqui용액으로 처리되고 있다. 또한 전기분해 방법은 유물이 금속심을 가져 양호한 

전기적인 접촉이 되고 균일한 DC를 공급하는 전력공급장치, 양극으로 이용되는 철망

과 전해질이 필요하며, 이같은 처리는 CuO, Cu(OH)3Cl, CuCl과 같은 구리 부식물의 

구리금속을 환원하여 금속성의 구리 표면을 이루게 하고, 염화이온은 갈라진 틈에서 

대부분 전해용액으로 확산되어 추출되어 진다. 하지만 처리해야 하는 유물이 많다면 

이때는 용액속에 유물을 침적시켜 탈염처리 하는 방법이 일반적으로 더 빠르며, 이는 

전기분해 방법이 동시에 많은 처리를 그렇게 쉽게 할 수 없기 때문이다.

sodium dithionite 용액속에서 blue-green Cu2(OH)2Cl가 yellow orange Cu(OH)을 

통해 최종적으로 chocolate brown의 금속성 구리로 칼라의 변화가 수분내에 발생된



다. 유물에서 구리의 환원과 염화이온의 제거에 대한 전체 반응은 복잡하나 아래의 

반응을 포함하는 단계적인 반응으로 추측될 수 있다.

3Cu2(OH)3Cl + S2O4
2-
 + OH

-
 → 6Cu(OH) + 3Cl

-
 + 2SO4

2-
 + 4H

+
      (6)

6Cu(OH) + S2O4
2-
 → 6Cu + 2SO4

2-
 + 2H2O + 2h

+
                    (7)

3CuO + S2O4
2-
 + OH

-
 → 6Cu + 2SO4

2-
 + H

+
                        (8)

dithionite가 알칼리 상태하에서 강한 화학적인 환원제일대 아래와 같은 반응이 일

어나며, 즉 반응에 대한 표준 환원 포텐셜은 표준수소전극 대 -1.12 volt 이다.
19)

2SO3
2-
 + 2H2O + 2e

-
 → S2O4

2-
 + 4OH

-
                              (9)

칼라의 변화는 구리(Ⅱ)의 환원(Cu
2+
 → Cu

+
 → Cu로 환원되는 과정)에 의해서 일

어남이 분명하다. dithionite는 sulphite(SO3
2-
)와 같은 중간 물질로 변해서 황화물로 

산화되어 진다.

citric acid 용액속에서 구리 유물은 수분내에 칼라를 변화하기 시작했다. 4주간의 

처리후 유물 표면의 청동녹은 거의 제거가 되었고, 구리빛의 원형의 표면이 보여지기 

시작했다. 산성의 성질로서 citric acid의 용액은 Cu2(OH)3Cl, Cu2(OH)2CO3, CuO와 

Cu2O와 같은 수많은 구리(Ⅰ)과 구리(Ⅱ) 부식물을 용해한다. 구리 부식물에서 염화

이온의 제거는 citric acid의 착화력(complexing strength) 때문에 부식물에서 분리되

어 용액속으로 유 리되어질 것이다. 
16)

Cu2(OH)3Cl + 2H3L → 2CuHL + Cl
-
 + 3H2O                        (10)

HL은 citric acid이며 HOC(CH2COOH)2COOH이다.

0.1M sesquicarbonate와 증류수속에서 소량의 염화이온의 추출은 예상되었던 것이

다. 이같은 용액에서 착화 또는 용해력(solvating)은 안정한 Cu2(OH)3Cl의 빠른 분리

를 일으키기에 충분하지 못하다.

탈염용액별 염화이온의 추출량의 결과가 Table. 1에 보여지고 있다. 처리시간에 

따른 염화이온의 추출 정도는 아주 뚜렷한 차이를 보여준다. 추출 염화이온의 데이터

를 비교하기 위한 편리한 방법은 시간 대 염화이온 농도의 그래프를 그려 알아보는 

것이다. 증류수와 sodium sesquicarbonate 용액에서 처럼 가장 일반적으로 사용되는 

탈염용액에서 추출된 염화이온 농도가 처리시간의 T=( t
1/2
)에 선형으로 의존함을 

보여줬다. 
18, 21)

 Table. 1의 결과로부터 탈염방법에서 염화이온의 추출율이 많았던 처

리방법의 순서는 electrolysis> 5% sodium dithionite> citric acid> 0.1M 

sesquicarbonate> deionized water이다. 탈염용액별 염화이온의 추출량 대 처리시간 

T의 그래프가 Fig. 1, 2, 3에 나타나고 있으며, Fig. 4, 5는 탈염처리초기에 염화이

온의 추출 정도를 확인하기 위해 재차 측정한 결과로 dithionite나 electrolysis 방법은 

다른 처리방법과 비교하여 초기에 다량의 염화이온이 제거됨을 알게 해준다. 이는 다

른 방법과 비교하여 단시간에 염화이온을 제거하는 방법임을 나타내 준다. 결국 

dithionite의 강하게 작용하는 환원 환경과 전기분해시 외부에서 공급되는 전자가 부

식된 금속에 겹쳐진 단단한 Cu2O 막을 제거할 때 염화 이온이 빠르게 제거되는 것은 

놀라운 일이 아니다.



Fig. 1, 2에서 보여 주듯이 염화이온의 추출양이 평행하게 측정되었을 때, 처리용

액의 교환시기를 지적해 주는 것이다. 이것은 탈염처리시 일반적으로 용액의 교환을 

1주일 간격으로 교환했던 것과 비교하여 정확한 용액의 교환시기를 나타내는 것이다. 

2. 탈염처리 방법선택

부식된 구리 유물에 대한 어떤 안정화 처리방법을 선택할 것인가를 고려할 때 우

리는 여러 가지 추천된 방법을 접하게 되지만, 다양한 상태의 유물을 처리해야 하는 

보존처리자에게 처리된 모든 유물이 얼마간 안정화시킬 수 있는가 하는 문제에 직면

하게 된다. 간단히 cirtic acid로 표면 부식물만의 제거는 청동 유물에 오랜 기간(7년

이상) 안정화에 대해 그같은 처리만으로는 충분하지 않을 뿐만 아니라 에탄올 용액

속에 benzotriazole을 용해시켜 진공함침시켰던 유물도 때때로 안정하지 못하다는 것

이다. 위의 문제로 5wt% sesquicarbonate 용액속에 유물의 침적은 citric acid로 부식

물을 제거한 후 잔존하는 염화이온을 제거하는 처리를 한다. 이것은 단지 염화이온

을 제거하고 산을 중화시키는 것 뿐만 아니라 식(10)과 같은 착화물
16)
의 제거에 대한 

적당한 환경을 제공하기도 한다.

탈염처리 방법의 선택은 각 처리방법의 모든 장단점을 고려하여 선택해야 한다. 

‘이와같은 처리가 청동병을 방지할 것인가?’에 대한 대답은 가속되는 부식 형태의 전

기 화학적인 성질을 얼마간 이해해야만 한다. 염화이온이 구리를 불안정하게 하는 것

에 대한 자세한 토론은 이미 보고되었다.
6)

만약 유물에 patina가 거의 없고 적당한 봉 그릇이 이용될 수 있다면 sodium 

dithionite의 사용은 가장 짧은 시간에 전체 총 염화이온을 효과적으로 제거할 수 있

는 양호한 선택이 될 것이다. 이같은 기술은 아주 심하게 부식된 다량의 동전 덩어리

를 처리하는데 이용하면 효과적일 것이다. dithionite의 처리후 잔존하는 부식물층은 

브러쉬하여 본래 표면 문양을 나타낼 수 있을 정도로 부드러운 파우다로 환원되어 

진다. 처리기간 동안 유물의 부식포텐셜의 측정은 pH 13.0에서 Ag/AgCl reference 

전극으로 -1.041volt의 값에서 점점 절대값이 감소된다. sodium dithionite 처리는 다

시 증착하는 층을 세척하는 주의가 요구될 수 있지만, 부식된 청동 유물을 고화시킬 

수 있고 원래의 명문을 발견하게 되었다. 이 방법으로 신안 동전과 같은 다량의 유물

을 처리한다면 드럼통에 먼저 유물과 0.1M sesquicarbonate 용액을 넣고, 5% 

dithionite 정량해 넣은 후 봉하여 평평한 지면에 주기적으로 굴리면 표면에 반응물

의 증착도 방지되면서 다량의 유물을 동시에 처리할 수 있다고 본다. dithionite 처리

후 유물의 일반적인 처리는 잔여 용액을 제거하기 위해서 충분히 증류수로 세척해야 

한다.

다양한 농도의 sodium sesquicarbonate 용액은 현재까지 부식된 구리를 안정화 하

는 가장 실제적인 방법중의 하나로 남아 있다. 5wt% sesquicarbonate의 용액이 염화

이온을 제거하는데 최적이다는 것을 보고하고 있다.
10)
 만약 본래의 patina를 유지하



는 것이 중요하다면 저농도의 sesquicarbonate 용액을 만들어 제거한다. 이때는 염화

이온의 농도를 주기적으로 체크하는 것과 탈염처리 후 유물에 잔존하는 탄산과 중탄

산의 제거를 위한 탈알카리 처리가 또한 필요하다.

distilled 또는 deionized water는 유물의 patina를 변화시키지 않고 부식된 청동과 

황동의 유물로부터 염화이온을 점진적으로 제거한다. 그러나 많은 양의 염화물을 제

거하기 우한 충분한 유도력을 가지지 못한다. 결과적으로 유물은 차후에 청동병이 발

생될 수 있는 잠재력을 민감하게 가지고 있게 된다. 이온수에서 적당한 온도(19.5±

5.5℃)와 2∼4년의 탈염기간이 사용되었다면 효과적인 안정성을 얻어질 수 있으나 이

에 앞서 장기적인 유물의 침적에 따른 손상도 감수해야 한다.



3. 탈염용액속의 Corrosion potential-pH 측정

유물을 안정화하기 위한 탈염처리시 각 용액별 안정성을 확신하기 위해서 용액과 

유물을 관찰하는 것은 중요하다. 추출된 염화 이온의 농도, 용해된 소지 금속 이온의 

정도와 용액의 pH와 같은 매개 변수를 측정함으로써 유물의 ‘안정’을 판단하게 하는 

안내자 역할을 한다. 탈염 용액별 유물의 부식 포텐셜은 Ag/AgCl reference 전극을 

이용하여 측정할 수 있다. 이같은 탈염용액속에서 양극의 산화반응(금속 부식)과 음

극의 환원반응(산소 소비)의 비율은 같게 일어난다. 각 탈염용액의 금속의 부식포텐

셜과 pH의 값이 Table. 2에 주어졌으며, 순수 구리에 대한 Eh-pH Pourbaix 

diagram(Cu1M, 25℃)을 Fig. 6에 나타내었다.

Pourbaix diagram은 용액속에서 금속 부식의 연구에 널리 이용되어 진다. 이것은 

용액의 Eh(포텐셜)와 pH에 따라 금속 부식의 상태를 나타내 주는 그래프이다. 

Pourbaix diagram은 일련의 Eh와 pH 의존/무의존선에 의해 경계를 이루는 많은 별

도의 역을 가진다. 금속 부식을 고려할 때 이같은 역은 세가지 형태 : 면역 역

(Fig. 6에서 b라인 아래 역), 소극적 역(a와 b라인 사이 역)과 적극적 역(a라

인 위 역)으로 구분되어 진다.

일반적으로 가장 낮은 Eh인 면역 역은 금속 그 자체가 가장 안전한 역으로서 

부식이 발생되지 않는 역이다. 소극적인 역은 약간의 초기 표면 부식막이 밑의 

금속을 보호하기 위해서 발생될 것이다. 금속에 대한 소극적인 역은 금속 부식을 

고려할 때 열역학적으로는 불안하고, 동역학적으로는 부식되지 않는 것으로 구분한

다. 적극적인 역에서 금속은 부식되어지며, 금속이 완전히 소모될때까지 계속될 것

이다.

알칼리 상태에서 dithionite의 환원작용과 전기분해 처리시 외부에서 공급되는 전류

에 의해 부식물이 환원되어지는 환경은 다른 탈염용액과 주된 차이로 Table. 2에 보

여 주듯이 부식포텐셜이-0.653volt∼-1.103volt의 값을 가진다는 것이다. 비교시험된 

다른 탈염용액들은 +0.027∼+0.250volt의 역의 부식 포텐셜을 가진다. 5% 

dithionite(0.1M sesqui.)의 측정된 푸식포텐셜을 Fig. 6에 표시하면, b라인 아래의 

역에 위치되어, 탈염용액속에서 구리가 환원되어짐을 알 수 있게 된다. 용액속에서 

부식 포텐셜은 많은 매개변수에 의존하며, 이미 보존처리자가 유물의 처리에 측정해

야만 하는 매우 유익한 정보로 접근되었다. 즉 처리용액의 부식포텐셜-pH의 도표를 

그림으로써 처리용액속에서 금속이 안정한 환원상태인가 부식이 진행되는 산화상태

인가를 점검하게 되고, 금속의 종류에 따라 다른 처리방법을 적용하게 된다. 금속의 

부식포텐셜-pH의 도표의 관계는 이미 다른 자료에 자세히 소개되어 있다.
13,20)



4. 탈염용액속의 금속이온의 용해

염화 이온의 제거와 함께 처리 완료후의 각 탈염용액중의 구리, 주석, 납과 철 성

분의 양을 측정했으며, 그 결과를 Table. 3에 나타내고 있다. 5% sodium 

dithionite(1M NaOH)의 용액속에서 다른 용액과 비교하여 주석과 납의 양이 많이 

검출되는 이유는 신안 동전의 성분분석결과(Table. 4) 주성분으로 함유되어 있는 주

석과 납의 산화물에서 주석과 납이 환원되기 때문이며, 주석산화물과 납산화물의 표

준환원포텐셜
19)
(Volts versus hydrogen at 25℃)은

SnO2 + 2H2O + 4e
-
 → Sn + 4OH

-
       -0.945 volts

PbO + H2O + 2e
-
 → Pb + 2OH

-
         -0.576 volts

로 이같은 환원현상은 Pourbaix diagram의 pH와 전위도표에 위의 값을 그려봄으로

써 쉽게 확인할수 있다. 즉 dithionite 용액의 부식포텐셜 -1.043volts는 주석산화물과 

납산화물의 환원포텐셜보다 절대값이 크기 때문에 주석과 납은 환원되어 용액속에서 

검출되게 된다. 또한 탈염 용액중에서 많은 양의 구리, 납과 주석성분이 검출되는 용

액은 citric acid로 처리한 용액이다. 납성분을 함유한 동전은 Cu2O, Cu2(OH)3Cl, 

SnO3, PbSO4, Pb(OH)3Cl, Pb2(OH)2(CO3)와 같은 부식물을 함유하며, 산성의 citric 

acid 용액은 이같은 금속부식물을 용해하여 시트릭착화물
16)
을 형성하고 hydroxy 

chloride와 hydroxy carbonate를 용해할 것이다. 즉 이같은 원인 때문에 Table. 3에

서처럼 citric acid용액 속에서 주석, 납과 구리의 양이 많이 검출되어지게 된다. 결국 

우리가 인식해야하는 중요한 정보는 탈염처리기간 동안에 염화이온의 추출정도 뿐만 



아니라 처리되는 유물의 주성분의 용해정도를 측정하여 탈염동안 유물의 안정성을 

고려하여야 한다. 결국 알칼리 상태에서 dithionite로의 탈염처리는 NaOH를 사용하

는 것보다 sesquicarbonate 용액을 사용함으로써, 동전의 주성분의 용해성을 줄일 수 

있다는 것이다. 또한 이같은 관점에서 안정한 방법으로 전기분해방법도 처리용액에

서 염화이온의 추출과 비교해서 주성분이 낮게 검출되었다.



5. 탈염처리후 흡습실험

구리유물에 대한 표준적인 흡습실험의 하나는 유물을 몇주동안 100% RH의 봉

백에 놓고 유물의 표면에 ‘푸른 점’이 일어나는가를 보는 것이다. 미탈염처리된 시료

와 탈염처리된 시료의 상대습도에 따른 향을 관찰하기 위해서, 데시케이토속에 

R.H 93%(KNO3), 75%(NaCl), 53%(Mg(NO3)․6H2O), 33%(MgCl2․6H2O)의 포화수

용액을 만들어 1주일 간격으로 6주동안 중량 변화와 청동병의 발생을 관찰하 다. 실

험전 초기의 중량대 증가된 %중량의 측정 결과는 Table. 5에 보여주고 있으며, 이에 

대한 그래프가 Fig. 7, 8, 9에 나타내고 있다.

청동병과 관계가 있는 특징적인 푸른-초록색의 반점의 발생은 R.H 93%에 넣어졌

던 동전을 제외하고 탈염처리를 실시한 유물과 미실시한 유물 모두에서 관찰되었다. 

청동병의 발생이 가장 심한 상태를 나타내는 상대습도는 R.H 75%에서 발생되었으

며, citric acid로 처리했던 시료에서 청동병의 발생정도가 다른 시료와 비교하여 더 

약하게 발생했음이 관찰되었다.

탈염처리전에 시료중에 함유하고 있는 염화이온의 양을 측정하 으며, 유물에 붙

었던 부식층은 무게비 0.87%의 염화이온 농도를 가지고 있었으며, 부식층을 제거한 

동전의 소지금속에서 0.30%와 소지금속과 부식층을 함께 용해하여 측정한 결과 

0.69%의 염화이온을 함유하고 있었다. 이같은 시료에 함유하고 있는 염화이온은 탈

염처리를 실시하더라도 부식물로 결정구조를 이루는 결합을 하고 있기 때문에 용액

속에 유리시키는 방법에 의한 처리만으로는 완벽하게 제거하기 어렵다는 것이다. 이

같이 유물내에 잔존하는 염화이온은 흡습실험시 중량증가의 원인이 되며, 모든 시료

에서 중량증가는 습기를 흡수하는 성질의 염화(Ⅰ)구리 종류에서 흡습된 물의 미세한 

반점의 발생 때문이다. 즉 아래와 같은 산화반응은 부식된 동전의 중량 증가의 원인

이 될 것이다.

4CuCl + O2 + 2H2O + 2OH
- → 2Cu2(OH)3Cl + 2Cl

-             (11)

4Cu + O2 → 2Cu2O                                           (12)

2Cu2O + O2 + 2H2O + 2H
+ + 2Cl → 2Cu2(OH)3Cl               (13)

또한 고습상태에서 식(11)과 같은 반응이 일어나며, Cu2(OH)3Cl가 흡습성이 아니기 

때문에 상대적인 중량증가로 초과된 물의 구리(Ⅱ)부식물이 제거하기에 중량증가가 

다른 상대습도에서보다 R.H 93%에서 작게 일어나는 결과가 나타나게 된다. 

우리는 이번의 흡습실험을 통해서 고습도(R. H 93%)에서 청동병이 심하게 발생할 

것이라는 추측을 수정하게 하는 결과를 얻었다. 일반적으로 부식된 구리유물이 청동

병을 받지 않고 있는 이유와 데시케이터 속에 MgCl2․6H2O의 포화수용액으로 R.H 

33%로 조절된 환경에서 탈염처리된 시료와 BTA로 안정화 처리한 시료 모두에서 청

동병의 발생을 관찰했다. 그러나 실험실에 자연상태로 놓아둔 같은 종류의 시료는 다

른 어떤 부식현상이 발견되지 않은 것과 비교함으로써 이같은 청동병의 발생을 규명

하기 위한 부식반응의 다른 접근이 요구되어진다고 본다. 즉 이같은 원인을 풀기 위



한 접근은 바로 동적인 부식반응과 열역학적인 부식반응에 놓여 있게 되면, 대부분의 

구리 유물은 청동병을 발생하지 않는다고 보고하고 있다. 
16)

Ⅳ. 결   언

신안해저에서 인양된 동전을 시료로 하여 일련의 탈염비교 실험이 수용성의 처리

용액에서 이루어졌다. 같은 지역과 부식의 정도가 비슷한 유물에서 탈염의 정도를 

비교한 결과는 염화이온의 추출이 많이 되었던 방법으로부터 electrolysis 

(Electrolyte:0.1M sodium sesqui.)> 5% sodium dithionite(1M NaOH)> 5% sodium 

dithionite (0.1M sesqui.)> 5% citric acid> 0.1M sodium sesquicarnonate> 

deionized water의 순이었다. 알칼리 상태에서 dithionite의 환원성을 이용한 탈염처

리는 단시간에 다량의 염화이온과 표면에 고착된 부식물을 제거해주는 효과와 더불

어 다른 탈염처리에서는 확인하기 힘든 고고학적인 명문도 나타내준다는 것이다. 전



기분해의 방법 역시 처리유물이 금속심을 가지고 있다면 단단한 부식층의 제거와 탈

염처리에 매우 효과적이라고 생각되어 진다.

탈염처리후 용액속에 잔류하는 유물의 주성분인 구리, 주석과 납의 성분을 측정하

여 금속의 용해정도를 조사한 결과, 동전의 dithionite 처리시 NaOH보다 

sesquicarbonate를 사용하여 알칼리 상태로 만들 때 주성분이 덜 검출되었다. 즉 구

리유물이 주성분으로 주석과 납을 함유되고 있을 때, 알칼리 상태로의 용액은 

sesquicarbonate를 사용하는 것이 주성분의 용해를 줄일 수 있는 방법이라고 생각된

다.

장차 유물의 보관환경에 따른 상태변화를 관찰해보고자 탈염처리시료와 미처리시

료를 이용한 흡습실험을 실시한 결과, 이제까지 염화물을 함유한 구리유물이 습도가 

높은 환경에 놓여질 때 청동병이 더 심하게 발생될 것이라는 추측은 수정을 해야하

는 결과를 얻었다. R.H 93%에 놓여진 유물은 다른 습도에서보다 눈에 띄게 작았다. 

이는 앞으로 구리유물의 보관환경에 따른 부식원인을 규명하기 위해 더 많은 연구

를 해야할 것으로 생각된다.

끝으로 본 실험이 이루어지도록 염화이온의 측정을 위해서 실험실 기기를 사용할 

수 있게 도와준 인성하이텍(주) 윤근하이사님, 학술부 오승호차장님과 반승연선생님

께 지면을 통하여 진심으로 감사드립니다.

□ 參考文獻 □

1. Gilbert, D.L., A review of recent work on corrosion behaviour of copper alloys in 

sea-water, Materials performance, 21 pp.47-53, 1982

2. Ozeki, T., Wantanabe, I., & Ikeda, S., Analysis of copper(Ⅰ) ion in chloride solution with 

cyclic-voltammo-thermometry, J. Electanal. Chem. 152, pp.41-54, 1983

3. Roy, S K., & Sircar, S. C., Tarnishing behaviour of copper in humai atmospheres, Br. 

Corros. J., 13, pp.191-192, 1978

4. Bjordahl, W. S., & Nobe, K., Copper corrosion in chloride media-effect of oxygen, 

Corrosion 40, pp.82-87, 1984

5. Mattson, E., Localized corrosion, Br. Corros. J., 13, pp.5-12, 1978

6. MacLeod, I. D., Bronze disease an electrochemical explanation ICCM Bulletin, 7, pp.16-26, 

1981

7. MacLedd, I. D., Identification of corrosion products on non-ferrous metal artifacts recovered 



from shipwrects, Studies in Conservation, 36, pp.222-234, 1991

8. Nord, A. G., Lindahi, K., & Tronner, K., A note on spionkopite as a corrosion product on a 

marine copper find, Studies in Conservation, 38, pp.133-135, 1993

9. Selwyn, L. S., Rennie-Bisaillion, D. A., & Binnie, N. E., Metal corrosion rates in aqueous 

treatments for waterlogged wood-metal composites, Studies in Conservation 38, pp. 

180-197, 1993

10. Oddy, W. A., & Hughes, M. J., The stabilization of active bronze and iron antiquities by 

the use of sodium sesquicarbonate, Studies in Conservation, 15, pp.183-189, 1970

11. Organ, R. M., Aspects of bronze patina and its treatment, Studies in Conservation, 8, 

pp.1-9, 1963

12. Scott, D. A., Bronze disease : a review of some chemical problems and the role of relative 

humidity, Jouranl of the American Institute for Conservation, 29, pp.193-206, 1990

13. North, N. A., & MacLeod, I. D., 'Corrosion of metal' in book Conservation of Marine 

Archaeological Objects, ed. Pearson, C., Butterworths, London, pp. 68-90, 1987

14. Georgia, L. F., A note on the use of alkaline dithionite for treating ancient bronze 

artifacts, Studies in Conservation, 40, pp. 139-142, 1995

15. MacLeod, I. D., & North, N. A., Conservation of corroded silver, Studies in Conservation, 

24, pp.165-170. 1979

16. MacLeod, I. D., & Conservation of corroded copper alloys : a comparion of new and 

traditional methods for removing chloride ions, Studies in Conservation, 32, pp.25-40, 1987

17. Horanyi, G., Rizmayer, E. M., & Joo, P., Radiotracer study of adsorption phenomena on 

copper electrodes. Study of the adsorption of chloride ions and thiourea on 'copperized' 

electrodes, J. Electroanal. Chem. 149, pp. 221-235, 1983

18. MacLeod, I. D., Conservation, applied science and why treatments must be mointored, 

ICCM Bulletin, 10, pp. 19-41, 1984

19. Weast, R. C., Handbook of Chemistry and Physics, 55th, ed, CRC Press, Cleveland, 1974

20. Bianchi, G. & Longhi, P., Copper in sea-water, potential-pH diagrams, Corrosion Science, 

13, p853-864, 1973

21. North, N. A., & Pearson, C., Washing method for Cl removal from marine iron, Studies in 

Conservaion, 23, pp. 174-186, 1978












