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마그네타이트 (Fe3O4) 전극의 제조와 전기화학 특성
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Manufacture of magnetite (Fe3O4) electrode and its electrochemical properties
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Flow Accelerated Corrosion (FAC) causes unexpected accidents in a secondary side of a nuclear power 
plant. The secondary side pipes are mainly carbon steel tubes that have a protective magnetite (Fe3O4) 
layer on the inner surface. The stability of the protective magnetite layer depends on the parameters related 
to the FAC phenomena such as pH, temperature, flow rate, surface roughness etc. The dissolution of magnetite 
is basically the electrochemical reaction, but the most of the experiments of magnetite dissolution were 
carried out thermodynamically to determine the solubility of magnetite. The knowledge of the electrochemical 
properties of magnetite is required to understand the dissolution process of magnetite. This paper reviews 
the manufacture of the magnetite (Fe3O4) electrode, and summaries the electrochemical properties of the 
magnetite.
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1. 서  론

  유체가속부식 (Flow Accelerated Corrosion, FAC)은 

원자력발전소 2차측 탄소강 배관 감육을 일으키는 주요 기

구이다.1) 유체가속부식에 의한 배관 감육은 탄소강 표면에 

형성된 마그네타이트 (Fe3O4)의 용출에 의해 일어난다. 마

그네타이트의 용해도는 일반적으로 매우 작으나,2) 수화학

적 요인 (용존산소, pH 등), 재료적 요인 (Cr함량 등), 유체

역학적 요인 (유체속도, 배관 표면 거칠기 등) 등에 의해 

용해도가 증가한다.1) 마그네타이트 용해도는 열역학적 계

산과 직접적인 실험 결과를 비교하여 결정된다. F. H. 

Sweeton 과 C. F. Baes는 수소 분압을 1 bar로 조절하여 

pH와 온도에 따른 마그네타이트의 용해도를 측정하였다.3) 

1977년 P. R. Tremaine은 마그네타이트 용해도를 계산하

였고, 1980년 J. C. Leblanc과 함께 측정값을 발표하였

다.4-5) 이들은 F. H. Sweeton과 C. F. Baes의 연구에서처

럼 3가 철이온이 마그네타이트 용해에 필요하다고 가정하

였다. 또한 수소 분압 조절을 통하여 수소의 영향도 조사하

였다. 그들은 수소가 포화된 다양한 농도의 약산성, 약염기

성 용액에서 실험을 수행하였다. 마그네타이트의 용해 반응

의 일반식은 다음과 같이 나타낼 수 있다.3) 

  식 (1)에서 보면, 탄소강 표면에 형성된 마그네타이트의 

용해는 전기화학적 반응에 의해 일어난다. 종래의 마그네타

이트 용해도는 열역학적 데이터를 이용하여 직접적으로 측

정하거나 계산하였으나, 마그네타이트 용해가 전기화학적 

반응을 통하여 일어나므로, 마그네타이트의 전기화학적 특

성을 이해해야 용출 거동을 더 깊이 알 수 있게 된다. 그러나, 

마그네타이트는 부서지기 쉬운 물질로 전기화학 실험용 전

극을 제작하기가 쉽지 않다. 본 논고에서는 현재까지 진행

된 마그네타이트의 전기화학적 특성 연구를 전극 제조와 
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Table 1. Publications on the fabrication of magnetite electrode

author year fabrication method experimental condition

Fig. 1. Illustration of a pressed magnetite/graphite electrode from 
ref.6)

전기화학 실험 결과로 나누어 정리하여, 주어진 조건에서 

마그네타이트의 용해도를 전기화학적 방법으로 측정할 수 

있는 가능성에 대해 살펴보았다.

2. Fe3O4 전극의 제작

  마그네타이트는 부서지기 쉬운 성질을 가져, 전기화학 실

험을 위한 전극 제작이 쉽지 않다. 그럼에도 불구하고, 많은 

연구자들이 전기화학 실험을 위해 다양한 방법으로 전극을 

제작 하였다. 마그네타이트로 전극 제작을 시도하여 전기화

학 실험을 한 후에, 그 결과를 출판한 연구자들을 Table 

1에 나타냈다. 문헌들을 참고하여 살펴보면, 마그네타이트 

전극은 여러 방법으로 제작이 가능하지만, 크게 3가지 정도

가 주된 방법이라고 할 수 있다.

2.1 프레스법

  가장 간단하게 마그네타이트 고체 전극을 제조하는 방법

은 프레스기에 마그네타이트 분말을 넣고 압력을 가해 비교

적 무른 고체를 만든 다음, 고온에서 소결하여 단단한 형태

의 마그네타이트를 제작하는 것이다. 고체 마그네타이트를 

만든 뒤에는 테프론 등의 불용성 재료로 한 쪽 면만 노출시

킨 타입과 다른 재료는 쓰지 않고 전도선만 연결한 타입으로 

나뉜다. 그러나, 이 방법은 고온에서 마그네타이트를 소결

할 때, Fe2O3로의 산화를 방지하기 위해 진공 상태를 조절

해야 하며, 또한 온도가 내려갈 때 Fe2O3로의 변환 반응이 

존재하기 때문에 순수한 형태의 마그네타이트 고체 전극을 

제조하기 어렵다는 단점이 있다. 낮은 온도에서 단단함을 

유지하는 전극을 만들기 위해 P. D. Allen과 N. A. 

Hampson은 증류수에 마그네타이트와 흑연을 7:3의 비율

로 섞은 뒤에 프레스로 압착하고, 80℃에서 건조하여 전극

을 제조하였다.6) 이들이 제작한 전극을 Fig. 1에 나타내었

다. H. R. Zebardast 등은 2012년 마그네타이트 전극에서 

H2O2 분해 반응을 실험하기 위해 마그네타이트 전극을 제

작하였다. 그들은 마그네타이트 분말을 cold isostatic 
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Fig. 2. Picture of assembled magnetite electrode from ref.25)

Fig. 3. Photograph of a pressed magnetite electrode with lead at-
tached from ref.8)

pressing (CIP)을 이용하여 50,000 psi, 상온, Ar 분위기

에서 봉상으로 제조한 다음, 마찬가지로 Ar 분위기에서 

1100℃에서 5시간동안 소결하였다. 소결된 봉의 미세기공

을 줄이기 위해 25,000 psi, 1100℃ 조건에서 hot iso-

static pressing (HIP)으로 제작하였다. 만들어진 마그네

타이트 전극은 89wt.% Fe3O4 + 11wt.% Fe2O3로 구성되

었다.7) K. S. Jung 등은 프레스로 마그네타이트를 압축한 

뒤에 Argon 분위기, 1100℃에서 소결하여 전극을 제조하

였다.25) 이들이 제작한 전극을 Fig. 2에 나타냈다. J. W. 

Halley 등은 오직 수압 프레스 만으로 마그네타이트 전극을 

제조하였다.8) 그들은 마그네타이트 분말을 금속틀에 넣고, 

20톤의 압력을 가한 뒤에 고체 상태의 마그네타이트를 제작

하였다. 그 다음 구리선과 은납 (silver solder)를 이용하여 

전극으로 제작하였다. J. W. Halley 등이 제작한 전극 사진

을 Fig. 3에 나타냈다.

2.2 페이스트법

  A. Rodriguez-Lopez 등은 0.7g의 흑연과 0.15g 실리

콘 오일, 0.3g 의 마그네타이트 나노입자를 섞어 페이스트

를 만든 뒤에, 직경 0.3cm 플라스틱 실린더에 넣어 전극을 

제조하였다.9) 이 방법은 탄소 페이스트 전극 (Carbon 

paste electrode, CPE) 으로 불리고 있고, 여러 논문에서 

제조하여 전기화학 실험에 이용하고 있다.10-11) 흑연과 마

그네타이트 비율은 무게 비율로 7:3 정도가 일반적이며, 바

인더로서 전도성 유기물을 이용하여 페이스트로 만든 뒤에, 

직경이 작은 실린더 또는 주사기 팁에 담아 사용한다. 전류

인가는 주로 구리선을 용액에 담겨 있지 않은 반대쪽 페이스

트에 접촉하여 이루어진다.

2.3 전기도금법

  최근에는 일종의 전기도금 방법인 electrochemical-

assisted precipitation 법으로 마그네타이트 전극을 제조

할 수 있는 기술이 개발되었다.2,12-13) 이 기술은 염기성 용

액에서 Fe(III) 킬레이트 전구체의 환원 반응을 이용한 것

으로 다음 식과 같은 두 단계의 과정을 거쳐 음극에 마그네

타이트 코팅층을 형성시키는 것이다.

  Fe(TEA)3+ + e- → Fe2+ + TEA (2)

  Fe2+ + 2Fe(TEA)3+ + 8OH- → Fe3O4 + 2TEA + 4H2O (3)

  여기서, TEA는 triethanolamine 이다. 기존 Fe2+ 를 

anodic deposition 시키는 방법은 비교적 높은 도금 온도 

(90℃)와 산소 존재 하에서 Fe2+의 안정성이 매우 낮기 때

문에 끊임없이 아르곤 퍼징 (Ar purging)으로 탈기해도 철

산화물로 침전되기 쉬웠다. 그러나, H. M. Kothari 등이 

제시한 상기의 방법은 산소의 존재 하에서도 Fe(TEA)3+ 

킬레이트의 안정성이 뛰어나기 때문에 아르곤 퍼징에 대한 

민감성이 없고, 온도 범위에 따라 우선되는 성장방향이 달

라지기는 하나, 비교적 낮은 60℃부터 전기도금이 가능한 

장점이 있어, 그 후로는 H. M. Kothari 등의 방법에서 조금

씩 수정하여 Fe3O4 전극을 제조하고 있다. 

2.4 기타 제조법

  A. Hickling 은 1973년 Fe3O4 분말을 알루미나 보트에 

넣고 가열하여 녹인 후에 크기가10 x 1.5 cm, 리본 모양의 

전극을 만들었는데, 좋은 전기전도도를 나타냈다.14) 전기화

학 실험은 보트의 절반을 용액에 담그고, 다른 한 쪽은 스프

링클립을 이용하여 도선 연결을 하였다. 실험은 대기압, 2

5℃에서 진행되었고, 상대전극은 백금, 기준전극은 포화 칼



MYONG-JIN KIM, DONG JIN KIM AND HONG PYO KIM

22 CORROSION SCIENCE AND TECHNOLOGY Vol.14, No.1, 2015

Fig. 4. Linear potential sweep curve at 20 mV/s on magnet-
ite/carbon electrode in 1 M NaOH from ref.6)

Fig. 5. Ten consecutive cyclic voltammograms of magnetite electrode from ref.25), peak A : H2Oads + e- → Hads + OH-, peakB : H2Oads 

→ Hads + OH- + p+, peakC : Hads + p+ → Hads
+, peakD : Hads + OH- + p+ → H2Oads,peakE : Hads + OH- → H2Oads + e-

로멜 전극 (Saturated Calomel Electrode, SCE)을 사용

하였다. 그 외 제조법으로는 비자성 소지에 화학증착법을 

이용하여 마그네타이트 단결정을 성장시키는 방법15), 화학

적 이동법16), 아크 전이법17) 등이 있다. 

3. Fe3O4의 전기화학적 특성

  마그네타이트는 Fe3+와 Fe2+ 이온들로 구성된 역 스피넬 

구조를 가지고, 단위 격자는 (Fe8
3+)t[Fe8

3+Fe8
2+]OO32이

다.18) 마그네타이트는 n-, p- 2가지 타입의 반도체가 될 

수 있고, 밴드갭이 0.1 eV로 2.20 eV의 헤마타이트 

(hematite)나 2.30 eV의 뷔스타이트 (wustite)보다 매우 

작아 거의 금속과 같은 전도율을 가진다.19-20)

A. Hickling 등 은 페이스트법으로 제조한 Fe3O4/C 전극을 

이용하여 전기화학 특성을 분석하였다.14,21) 이들은 Fe3O4

를 철의 부동태 상태로 보고, 철의 flade potential 과 Fe3O4

의 redox potential을 비교하였다. 철의 flade potential 

(EF) 은 EF = 0.58 - 0.059pH22) 로 나타낼 수 있는데, 

A. Hickling 등의 전극은 산성 영역에서 redox potential을 

측정한 결과 flade potential과 일치함을 보였다. 따라서, 

부동태인 Fe3O4의 용해가 일어나려면 활성화되어야 하기 

때문에 flade potential 보다 낮은 전위로 이동하는 것이 

필요하다. P. D. Allen 등은 프레스법으로 제조한 Fe3O4/C 

전극을 이용하여 cycle voltammetry 실험을 수행하였다.6) 

이 실험은 1 M의 NaOH 용액에서 이루어졌는데, 2개의 

peak 가 관찰되었다. 관찰된 실험 결과를 Fig. 4에 나타냈

다. 그들은 이 peak를 Fe(III), Fe(II) 이온들이 격자에서 

환원되어 나타나는 것이라고 하였다. Fe-H2O 계의 

Pourbaix diagram 에서 Fe/Fe3O4/, Fe3O4/Fe2O3 의 산화

환원 전위는 다음과 같이 주어진다.23)

  Fe3O4 + 8H+ + 8e- = 
3Fe + 4H2O, E0 = 
-0.085 – 0.059pH (VSHE) (4)

  3Fe2O3 + 2H+ + 2e- = 
2Fe3O4 + H2O, E0 = 
0.221 – 0.059pH (VSHE) (5)

  P. D. Allen 등의 실험에서 측정된 전위 값은 약 0, -0.8 
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Fig. 6. Cyclic voltammagram of magnetite electrode in 1 M NaOH together with results of a simulation from ref.8)

VAg/AgCl 였고, 1 M NaOH 용액으로 pH=14를 가정하면, 

이론적인 전위 값은 -0.383, -0.689 VAg/AgCl 이므로 약간

의 편차가 존재한다. 후속 연구에서 전위 변화와 관련된 마

그네타이트의 용해 현상을 관찰하였다.24) 이들은 후속 연구

에서 전류가 높아지면, 마그네타이트 용해가 더 많이 일어

나는 것을 확인하였다. 그러나, 이유에 대해서는 복잡한 효

과로 인해 해석이 쉽지 않다고 하였다. 그들은 이러한 현상

이 표면 구조와 마그네타이트의 반도체적 성질로 인해 일어 

난다고 추정하였다. 한편, K. S. Jung 등은 0.1 M LiOH 

조건에서 마그네타이트 전극의 전기화학적 성질을 측정하

였다.25) 그들은 마그네타이트 자체는 반응에 참여하지 않

고, 용액에 존재하는 이온, 특히 OH- 이온의 흡착과 그에 

따른 전기화학반응이 일어난다고 하였다. 이들이 실험한 

cycle voltammetry 실험 결과를 Fig. 5에 나타냈다. J. W. 

Halley 등은 1 M NaOH에서 마그네타이트 전극의 cyclic 

voltammetry를 수행하였는데,8) 관찰된 peak를 토대로 염

기성 분위기에서 마그네타이트는 반응 (4)가 일어난다고 

하였다. 실험 결과와 모의 실험 결과 그래프를 Fig. 6에 나타

냈다. A. Rodriguez-Lopez 등은 마그네타이트 나노입자

와 흑연의 페이스트를 이용하여 전기화학적 임피던스 분광

법 (electrochemical impedance spectroscopy, EIS)을 

수행하였다.9) 이들은 다음과 같은 반응에 의해 마그네타이

트에서 Fe2+ 로의 환원적 용해를 가정하였다. 

  Fe3O4 + 8H+ + 2e- = 3Fe2+ + 4H2O (6)

  실제 실험 결과에서는 peak가 1개만 나타났고, 가정한 

대로 Fe2+ 형성반응으로 생각하였다. EIS에서는 높은 진동

수에서는 마그네타이트의 환원 반응이, 낮은 진동수에서는 

수소이온의 환원 반응이 나타남을 보였다. Encinas 등은 

1 M HCl 용액에서 마그네타이트/카본 페이스트 전극 

(Carbon Paste Electrode, CPE) 을 이용하여 cycle vol-

tammetry 실험을 하였는데,26) 한 개의 peak만을 얻었는

데, 이것은 Fe2+/Fe3+ 반응이라고 하였다. C. M. Das 등은 

산성 용액에서 탄소강에 코팅된 마그네타이트 전극을 이용

하여 전기화학 실험을 수행하였다.27) 그들은 마그네타이트

와 용액이 큰 반응을 하며, 마그네타이트의 용해가 일어난

다고 하였다. F. J. Santos 등은 Encinas 등과 마찬가지로 

CPE를 이용하여 1 M HCl 용액에서 실험하였다.28) 이들은 

2개의 환원 peak를 얻었는데, 이것은 Fe(III)의 환원과 관

련 있다고 보고하였다. S. Joiret 등은 1 M NaOH 용액에서 

철 표면에 형성되는 산화물 층을 EIS, 전기화학 수정 미세

저울 (Electrochemical quartz crystal microbalance, 

EQCM), 라만 분광기로 분석하였다.29) 염기성 용액에서 철 
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표면에 형성되는 주요 산화물은 마그네타이트로 분석되었

고, 철에서 마그네타이트로 가는 중간 형태의 산화물은 FeO 

또는 Fe(OH)2 임을 관찰하였다. Z. Stanic 등은 산성 용액

에서 마그네타이트 CPE를 이용하여 cycle voltammetry 

실험을 하였다.10) 이들은 관찰 결과 마그네타이트의 산화로 

인해 Fe3+ 가 형성된다고 하였다. G. A. Kozhina 등은 1 

M HCl 용액에서 cycle voltammetry 실험을 수행하였

다.11) 이들은 실험 결과를 분석하여 식(6)과 같은 반응이 

일어난다고 보고하였다. 이상으로 여러 조건에서 수행한 마

그네타이트의 전기화학 실험 결과들을 살펴보았다. 대다수

는 마그네타이트와 용액 조건에 따른 특성을 관찰하였는데, 

전기화학 실험과 용해도와의 관계를 얻기 위해서는 마그네

타이트 용해 영역의 전위로 전위를 인가한 후에 용액 분석을 

통해 실제 철 이온의 함량을 측정하는 실험이 필요할 것이

다. 또한, 분극 실험을 통한 부식전류 값의 결정에 대한 연구

가 부족하여 장래에는 다양한 실험 용액에서 분극 실험이 

이루어져야 할 것이다.

4. 요약

  지금까지 마그네타이트 전극의 제조 방법과 전기화학적 

특성에 대해 살펴보았다. 마그네타이트 전극을 제조하는 방

법은 프레스법, 페이스트법, 전기도금법 등이 있으며, 이들

의 전기화학 특성은 다음과 같이 정리할 수 있다.

1. Cycle voltammetry 실험을 통하여 애노딕, 캐소딕 분극 

방향으로 각각 2개의 peak가 관찰되고, 이것은 Fe3O4 

가 Fe(OH)2, FeO 등의 중간 산화물 형태를 거쳐 Fe2+로 

용해되는 반응들이다.

2. 산성 및 중성 용액에서는 마그네타이트의 환원적 용해가, 

염기성 용액에서는 헤마타이트로의 산화 반응이 나타난

다.

3. 전기화학 실험 결과와 마그네타이트 용해도를 관련시키

기 위해서는 마그네타이트 용해가 일어나는 전위에서 실

험 후, 용액에서 Fe2+, Fe3+ 이온들에 대한 분석이 필요

하다.
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