
1. 서  론 

해안가에 위치한 콘크리트 구조물은 해수내에 포함되어 있는 

염화물의 침투로 인한 철근부식의 위험성에 노출되어 있다. 해

수 중 또는 공기 중의 염화물은 흡수, 대류, 증발, 확산 등 다양한 

원인과 방식으로 콘크리트 중의 공극을 통해 침투한다. 콘크리

트 내부로 침투한 염화물이 철근부위에 도달하게 되고 일정농도 

이상의 염화물이 철근 주변에 누적되면 철근부식을 야기한다

(Choinska et al., 2007; Shakouri et al., 2017; Wang et al., 2016). 

염화물은 콘크리트 구조물의 내구성에 영향을 주는 주요인자로 

시설물의 정밀안전점검 과 정밀안전진단의 재료 시험의 과업으

로 지정되어 있으며 특히 정밀안전진단 시에는 기본과업으로 지

정되어 있을 정도로 높은 중요도를 갖는다(MOLIT, 2021). 

원자력 발전소는 원자로의 냉각수로 해수를 사용하기 위하

여 해안가에 건설됨에 따라 염해에 가장 큰 영향을 받는 대표

적인 콘크리트 구조물이다. 국내 원전은 원전단지 내에 다수

의 원전이 인접해 있어 원전 밀집도가 전세계에서 가장 높으

며, 국토면적 대비 원전 수가 일본의 2배, 미국의 25배 이상의 

원전이 분포되어있는 특징이 있다. 이에 원전 콘크리트 구조

물의 안전을 위해 내구성능 분석 및 성능향상에 대한 연구가 

1990년대부터 지속적으로 수행되어 현재까지도 활발하게 이

루어지고 있다. 또한 고리 1호기를 비롯한 국내 원전은 40년 

이상 가동되고 있어 구조물의 장기 내구성 확보를 위하여 시

공 시에는 콘크리트 배합설계의 개선이 이루어지고 있으며, 

가동 중 원전은 규정된 열화관리 절차에 따라 관리하여 내구

수명 향상을 위한 노력을 하고 있다(Moon et al., 2010). 

콘크리트 내구성평가를 위해서 시설물의 안전진단, 원전 콘

크리트 구조물의 염화물량은 전위차 적정법을 기반으로 한 염

화물 함유량 시험방법을 통해 분석하고 있다(KS F 2713, 2022; 

KS F 2714, 2022; KS F 2715, 2022). 현재 제시되고 있는 시험

방법은 염화물 적정 시약을 사용해 시료로부터 염화물을 용해

시켜 추출하는 방식을 이용하여 정확한 염화물량을 측정할 수 

있지만 분석을 위해서는 분석자의 안전을 위한 특수한 실험시

설이 필요하다는 단점이 있다. 이에 Table 1과 같이 염소이온을 

분석하기 위해 다양한 분석기법들이 검토되고 있는데 대부분

의 경우 전문적인 기술이 필요한데 반해 콘크리트의 X-선 형광 

분석(X-Ray Fluorescence Spectrometer, XRF) 방법은 간단하

면서도 분석이 편리한 장점이 있다(Jeong et al., 2013; Kang et 

al., 2020). 따라서 이 연구에서는 현재 원전 콘크리트 구조물에 

사용된 콘크리트 배합설계를 이용하여 원전 콘크리트의 염해
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저항성능을 평가하였으며, XRF 성분분석법을 간편하게 활용

하기 위해 염화물 적정 성능의 상관관계를 분석하였다. 

2. 실험재료 및 실험방법

2.1 사용재료 및 적용배합

이 연구에서는 원전 구조물을 대상으로 염화물량 측정 시 

XRF를 적용성을 검토하고자 기존연구에서 사용한 원전 콘크

리트 배합을 참고하여 플라이애시를(Fly Ash, FA)혼합 사용

한 3개 배합을 선정하였다(Yoon and Kwon, 2019; Lee and 

Seo, 2022; Ukpata et al, 2022). 동일 체적비를 갖는 1종 포틀

랜드 시멘트(Ordinary Portland Cement, OPC)를 결합재로 사

용한 콘크리트 배합을 비교군으로 선정하여 결과를 상호 비

교하였다 (Shin et al., 2011; Lee, 2019; Kim and Shin, 2021). 

원전 콘크리트를 모사하기 위해 결합재는 1종 보통 포틀랜드 

시멘트와 2종 플라이애시를 사용하였으며, 본 연구에서 사용

한 결합재의 물리화학적 특성은 Table 2와 같이 분석됐다. 굵

은골재는 골재 최대치수 20, 25 mm 쇄석을 사용하였으며 잔

골재는 국내산 중사를 사용하였다.   

2.2 페이스트 시험체 활용 XRF 성분 분석

OPC와 FA를 혼입한 콘크리트의 재령에 따른 성분변화를 

분석하기 위해 페이스트 시험체를 제작하였다. 콘크리트를 

이용한 염화물 침투실험은 시험체를 염수에 장기간 침지해야 

하는데 염수 침지 시점인 재령 28일 이후에도 콘크리트는 지

속적으로 수화반응을 일으킨다. 이 연구의 목적 중 하나는 

XRF를 이용한 콘크리트의 염화물량 분석이므로 결합재의 재

령에 따른 수화도 변화가 XRF 분석 결과에 미치는 영향 검토

가 필요하다. 따라서 이 연구에서는 결합재와 배합수만을 이

용한 페이스트를 제작하여 배합 직후부터 1, 7, 28, 56, 91일 수

중양생 후 XRF를 이용하여 성분분석을 수행했다. 사용재료

로 결합재와 배합비는 콘크리트와 동일하게 OPC 100%를 사

용한 배합과 OPC 80% 와 FA 20% 혼입하여 사용했으며, 물-

결합재비는 콘크리트와 동일하게 0.4를 사용하였다.

2.3 염소이온 침투 평가용 콘크리트 시험체 제작 

FA를 혼입한 콘크리트의 염화물 침투특성 분석을 위해 콘

크리트 시험체 4종을 제작하였다. 콘크리트 시험체는 OPC를 

100% 사용한 콘크리트 1종과 FA를 20% 치환하여 사용한 콘

크리트 3종을 제작하였다. 염소이온의 침투특성을 분석하기 

위해서 FA를 치환한 콘크리트 배합의 실험변수로 굵은골재 

크기, 단위결합재량, 잔골재율로 설정하였다(Table 3). 배합

명은 결합재로 OPC를 100% 사용한 배합은 Control, 동일 배

합비에 결합재만을 조정하여 FA를 20% 치환한 배합을 

FA20B로, FA20B배합 기준으로 단위결합재량을 9% 감소시

킨 배합을 FA20S로, 굵은골재 최대치수 20 mm를 사용한 배

합을 FA20C로 명명하였다. 콘크리트 염화물 침투특성 평가

를 위한 침지 시험체는 100×100×100 mm의 정육면체 형상으

로 제작하였다. 시험체는 염수의 1면 침투를 유도하여 콘크리

트 표면으로부터 깊이별 염화물 침투량을 측정하기 위해 침

투유도면을 제외한 5개면에 에폭시 도포하여 염화물 침투를 

방지하였다(Fig. 1). 제작한 시험체는 콘크리트의 염화물 침

투 시 확산을 제외한 다른 방식으로 침투되는 현상을 방지하

기 위해 염수 침지 전 28일간 수중양생을 실시하였다.

2.4 콘크리트 염수 침지 실험 방법

염화물 침투 실험을 위해 염수는 순도 99%의 분말형 NaCl

을 이용하여 해수와 동일한 염분 농도인 3.4%로 제조하였다. 

모든 염수침지 시험체의 노출면은 염수에 잔존하는 침전물 

Classification XRF SEM-EDS EPMA ICP-MS

Sensitivity 100 ppm 1000 ppm 100 ppm < 1 ppm

Precision good low normal excellent

Accuracy* QL, QQT QL QQT QT

Specimen shape Solid Solid Solid Liquid

Depth ∼100 μm ∼5 μm < 1 μm ∼80 μm

Measured velocity fast slow slow slow

Convenience simple - technician -

Discrimination good low normal excellent

*QQT: Quasi-quantitative analysis, QL: Qualitative analysis, 

QT: Quantitative analysis

Table 1 Analytical methods comparison (Park, 2021)

Binder
Density

(g/m3)

Blaine

(cm2/g)

Chemical composition

CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO SO3 Ig.loss

OPC 3.13 3,542 62.4 21.5 5.2 3.2 2.7 3.0 0.79

FA 2.25 3,232 2.7 60.0 25.76 5.0 1.4 0.5 3.0

Table 2 Properties of binder

Mix W/B

Unit weight (kg/m3)

Water OPC FA Fine aggregate
Coarse aggregate

20 mm 25 mm

Control

0.4

158 400 - 718 - 1006

FA20B 157 316 79 710 - 995

FA20S 145 287 72 802 - 982

FA20C 169 339 85 668 979 -

Table 3 Mix proportion
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등의 영향을 최소화하기 위하여 측면을 바라보도록 노출시켰

다. 콘크리트로의 염화물 침투로 인한 염수농도의 담화를 방

지하기 위해 1개월마다 새로운 염수를 교체하였다.

2.5 콘크리트 시험체를 이용한 염화물 적정

염화물 측정용 침지 시험체는 28, 56, 91일의 염수 침지 후

에 24시간동안 상온 조건의 양생챔버에서 건조시켰다. 건조

된 시험체는 표면부터 깊이별로 콘크리트 분말을 채취하였

다. 표면 염화물량 측정을 위한 시료는 표면부터 0.5 mm 깊이

까지 그라인딩 방법으로 채취하였다. 깊이 0.5 mm 이상의 구

간부터는 직경 10 mm의 천공드릴을 이용하여 10 mm 간격으

로 최대 50 mm까지의 시료를 수집하였다(Fig. 1). 콘크리트의 

염화물량은 고정염화물과 자유염화물로 나누어 XRF로 분석

한 염소이온량과 비교 분석하기 위해 KS F 2713에 따라 산-가

용성 염화물의 추출방법과 수용성염화물의 추출 방법을 모두 

적용하여 측정하였다(KS F 2713, 2022). 

2.6 페이스트와 콘크리트의 XRF 성분 분석

페이스트와 콘크리트 분석에 사용한 XRF 장비는 4 kW 

Rh-Ka X-ray Tube를 장착한 장비를 사용하였다. XRF를 통한 

시료의 분석은 standard calibration이 되어 있는 장비를 활용

하여 정성 분석을 수행하였다. 수집된 페이스트와 콘크리트 

시료는 KS A 5101에 따른 200번체(체눈의 크기 74 ㎛)를 사

용하여 분급함으로써 분석결과의 신뢰도를 향상시켰다. 제조

된 분말과 Boric acid를 1:1로 혼합 후 15 ton 압축프레스를 이

용하여 XRF용 펠렛을 제작하였다. 염화물 침투 특성 분석을 

위해 염수에 침지시킨 콘크리트의 분말시료를 XRF 분석방법

으로 검출한 염소이온량을 염화물 측정방법을 통해 측정한 

염화물량 농도와 비교분석하였다. 

3. 실험결과 및 분석

3.1 페이스트 XRF 분석결과

페이스트 시험체를 재령 1, 7, 28, 56, 91일에 XRF 분석법을 

이용해 성분을 산화물 방식으로 분석한 결과는 Fig. 2에 나타

냈다. 동일한 배합에서 각 재령의 페이스트 시험체 성분분석 

결과는 큰 차이는 거의 없었으며, 페이스트 시험체 성분에 대

한 재령증가의 영향도는 미미한 것으로 나타났다. 다만 FA를 

20% 치환한 배합의 경우, OPC 배합과 비교하여 CaO 성분이

약 10% 작게 나타났으며, SiO2 성분은 약 7% 정도 높은 것으

로 분석됐다. 이는 Table 2에 나타낸 FA의 원재료 분석결과와 

같이 FA 재료 자체의 SiO2 함량이 높기 때문으로 판단된다.

XRF 결과에서 결정상을 확인할 수 없으므로 Fig. 2에서 확

인한 CaO 성분이 결정상 또는 C-S-H gel 형태에서 비롯된 결

과인지는 확인할 수 없어 염화물 고정화 능력과 직접적인 상

관성을 확인할 수는 없다. 하지만 이를 통하여 결합재의 수화

반응으로 인한 수화물의 XRF 결과는 염소이온의 함량분석에 

영향을 주지 않는 것으로 유추할 수 있다.

3.2 염수 침지 기간에 따른 깊이별 염화물량 분석 

염수 침지에 기간에 따른 콘크리트의 염화물량 분석을 위하

여 염화물 전위차 적정법을 이용하여 적정한 산가용성 염화물

량과 수용성 염화물량을 분석하여 Fig. 3에 나타냈다. 산가용

성 염화물량은 전염화물량, 수용성 염화물량은 자유염화물량

으로 표기하였으며, 전염화물량과 자유염화물량의 차이를 고

정염화물량으로 표기하였다. 콘크리트 시험체 제작 후 재령 28

일까지 수중에서 양생시킨 시험체를 28, 56, 91일 염수에 침지

시킨 후 침지기간에 따라 콘크리트 표면으로부터 깊이별 염화

물을 측정하였다. 측정한 염화물량은 콘크리트 배합에 사용된 

단위결합재량의 중량대비 백분율로 환산하여 나타냈다. 

실험결과, 28일간 염수에 침지시킨 시험체의 경우 콘크리

트 표면에서부터 깊이 0.5 mm까지의 전염화물량(표면염화물

량)이 전 배합에서 결합재대비 2% 이상으로 나타났다. 다만 

자유염화물량은 약 1% 수준으로 나타나 고정염화물량의 비

율이 자유염화물량에 비해 더 높게 나타났다. 

침지 28일차 표면부로부터 깊이 1~10 mm 구간의 전염화물

량은 표면염화물량과 비교하여 대부분 절반수준으로 감소된 것
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으로 나타났다. 깊이 10~20 mm 구간의 전염화물량은 가장 높게 

나타난 Control 배합도 약 0.25% 수준으로 나타나 염소이온은 

콘크리트 표면으로부터 10 mm 이상 침투가 원활히 이뤄지지 

않은 것으로 나타났다. 다만 표면으로부터 침투깊이가 깊어질

수록 전염화물량과 자유염화물량의 차이가 점차적으로 작아진 

것으로 나타났다. 침지 28, 56, 91일 측정결과를 통해 동일 깊이

에서의 전염화물 농도, 자유염화물 농도는 지속적으로 증가되

었다. 이는 침지기간이 길어질수록 표면에서 내부로 침투하는 

염화물량이 증가했기 때문으로 판단되며, Control 배합의 경우 

침지 28일과 비교하여 침지 91일에 표면부로부터 깊이 1~10 

mm 구간의 전염화물량 증가폭이 가장 큰 것으로 나타났다. 

결합재 대비 전염화물량과 자유염화물량은 표면에서의 

깊이 증가에 따라 감소되는 경향이 나타났지만 전염화물량 

대비 자유염화물량의 비율은 재령이 증가함에 따라 비례하

여 증가하는 경향이 모든 배합에서 유사하게 나타났다. 그러

나 상대적으로 전염화물량 대비 자유염화물량의 비율은 증

가되어 고졍염화물의 비율이 낮아졌는데 Control 배합을 검

토했을 때, 표면부의 자유염화물량 비율은 재령 28일에는 

41.9%, 56일에는 45.0%, 91일에는 65.1%로 재령에 따라 지

속적으로 증가하여 고정염화물량의 양과 비율이 점차적으

로 감소했다.
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Fig. 3 Titration results after immersion time
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3.3 염화물 고정화 능력 분석

앞서 Fig. 3의 결과를 동일한 시료에서 측정한 전염화물량

과 자유염화물량결과의 상관관계를 분석하여 재령별로 Fig. 4

에 나타냈다. 전염화물량과 자유염화물량은 모든 재령에서의 

측정결과를 측정 깊이와 무관하게 나열한 것으로 전염화물량

이 높게 나타난 지점은 대체적으로 표면부의 결과를 나타낸

다. 콘크리트의 염화물 고정화 능력은 깊이와 무관하게 동일

하므로 전염화물량과 자유염화물량의 비를 통해 배합별 염화

물 고정화 능력의 차이를 비교 분석하기 위해 측정결과를 Fig. 

4와 같이 표현하였다.

전염화물량대비 자유염화물량이 낮게 나타날수록 상대적

으로 고정화능력이 높은 것으로 해석할 수 있다. Fig. 4에서 볼 

수 있듯이. 모든 재령에서 결합재로 FA를 20% 치환한 배합 3

종은 전염화물량이 Control 배합과 비교하여 낮게 나타나서 

염화물 침투 저항성은 높게 나타났다. 다만 Control 배합과 비

교하여 전염화물량대비 자유염화물량이 높게 나타나 염화물 

고정화 능력에서는 Control 배합이 상대적으로 우수한 것으

로 나타났다. 이는 OPC 사용량이 많은 Control 배합의 다량의 

Ca(OH)2 성분으로 인해 염화물을 고정화 능력이 향상됐기 때

문으로 해석된다(Kim and Park, 2014; Koh and Kwon, 2019). 

3.4 염화물 측정결과와 XRF 염소이온 분석 결과 비교

염화물 침투실험을 진행한 콘크리트 시험체의 XRF 성분분

석결과를 Fig. 5에 나타냈다. 염수침지 시점으로부터 28, 56, 

91일 침지된 콘크리트 염화물 적정과 동일한 시료를 XRF 분

석을 수행했으며 침지기간 및 측정 깊이와 무관하게 유사한 

경향을 나타냈다. 

시료의 XRF 결과는 동일배합에 대해 침지기간에 따라 3종

(28, 56, 91일), 깊이별 5단계로 총 15개의 데이터를 수집했으

며, 분석결과 간 차이가 미미하여 15개의 XRF 분석결과의 산

술평균값을 Fig. 5에 나타냈다. 각 결과의 표준편차는 모든 배

합에서 SiO2 1.9~2.0, CaO 1.7~2.0의 범위로 나타나 침지기간

은 콘크리트 시료의 XRF 분석결과에 크게 영향을 미치지 않

는 것으로 나타났다. 염소이온의 농도는 XRF결과 상 최소 

0.18%에서 최대 0.66%로 나타나 전체 성분분석결과 그래프

에서는 영향이 미미하게 나타났다.

각 배합에 따른 콘크리트 시험체에 대하여 전위차 적정법

으로 측정한 염화물량과 XRF로 분석한 염소이온량을 Fig. 6

에 나타냈다. 그래프의 가로축은 염화물 적정법으로 분석한 

염화물량으로 콘크리트의 중량대비 백분율로 표현하였고, 세

로축은 XRF 분석결과로 전체 시료량에서 염소이온량을 백분
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율로 표현하였다. XRF로 분석한 콘크리트의 염소이온량은 

적정법을 이용하여 분석한 전염화물량, 자유염화물량, 고정

염화물량으로 각각 나누어 그래프로 나타냈다. 

XRF 분석을 통해 측정한 최소 염소이온량은 Control 배합

에서 0.18% 수준으로 나타났는데, 이는 전위차 적정법 전염

화물량 기준으로 0.26% 로 측정됐다. 반면, 전위차 적정법으

로 측정한 최소 전염화물량은 FA20S 배합에서 0.16% 수준으

로 나타났으며 XRF 결과로는 약 0.35% 수준으로 나타났다. 

본 연구에서 XRF로 측정 가능한 최소 염소이온량은 0.18% 

수준으로 나타났으며 전염화물량 기준으로 0.16% 수준까지 

XRF를 이용하여 분석이 가능한 것으로 판단된다. 

FA 20% 치환배합과 Control 배합을 상호 비교하였을 때, 

FA를 20% 치환한 배합 3종은 XRF로 분석한 염소이온량과 

적정법으로 분석한 염화물량이 서로 비례관계로 나타났으며 

Control 배합보다 높은 상관관계가 있는 것으로 나타났다. 

4. 결  론

이 연구는 원전 콘크리트 배합을 이용하여 염수침지실험을 

통해 염화물 침투특성을 분석하고 전염화물량과 자유염화물

량을 전위차 적정법을 이용하여 분석함으로써 원전 콘크리트 

배합의 고정화능력을 분석하였다. 또한 염화물이 침투된 콘

크리트의 XRF 성분분석과 전위차 적정법을 비교 분석하여 

XRF를 이용한 염분침투량 산출방법에 대해 검토하였다.

1) FA를 20% 치환한 원전 콘크리트 배합 간 염화물 침투저

항성은 골재체적의 증가, 최대골재치수의 변화와 큰 상

관성을 나타내지 않았으나, 결합재로 OPC만을 사용한 

배합은 상대적으로 염화물 침투저항성이 낮게 나타났는

데 이는 FA의 상대적으로 높은 비표면적으로 인해 공극

구조가 치밀해졌기 때문으로 판단된다.

2) 염수침지 기간을 달리하여 측정한 전염화물량과 자유염

화물량의 측정결과를 통해 Control 배합이 FA를 20% 치

환한 원전배합 3종에 비해 염화물 고정화능력이 높게 나

타났으며, OPC 사용량이 많은 Control 배합에서 다량의 

CaO 성분으로 인해 Ca(OH)2, C-S-H gel의 증가를 일으

켜 물리적, 화학적 고정화 능력이 향상됐기 때문으로 판

단된다.

3) 전염화물량 분석결과는 자유염화물과 고정염화물 결과

와 비교하여 가장 높은 상관성을 나타냈다. 그러나 

Control 배합은 전위차 적정법 XRF 분석결과 간 R2값이 

0.428 ~ 0.487 수준으로 나타나 FA 20% 배합의 R2값이 

0.713 ~ 0.804 수준인 것과 비교해 낮은 상관관계를 보였

다. 다만 본 연구가 FA를 20% 치환한 원전콘크리트 구

조물 배합을 대상으로 수행되었기 때문에 추가적인 연

구를 통해 분석데이터 확보 시 실제 현장 활용가능성이 

향상될 것으로 판단된다.

4) 페이스트와 콘크리트의 XRF 분석결과를 통해 양생재령

에 따른 수화도의 변화는 성분분석결과에 영향을 주지 

않으므로 염소이온의 농도 분석에 대한 신뢰도를 확보

할 수 있을 것으로 판단된다. 다만 XRF 분석은 적은 시

료만을 사용하여 분석하므로 시료의 채취 위치, 시료의 

보관방법 등에 대한 정량적 절차화 방법 마련에 대한 연

구가 필요하다. 또한 동일 시험체로부터 채취한 시료를 

다량 사용하여 반복적인 분석을 통해 시료 수에 대한 통

계적 분석이 필요하다.
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요 지 : 이 연구는 원전 콘크리트 배합설계를 모사한 콘크리트 시험체에 대하여 염수침지 실험을 수행하였으며, 시험체 깊이에 따른 염화

물량과 XRF 성분의 상관관계를 분석하였다. 원전 콘크리트의 표면부의 염화물량은 염수 침지기간이 증가함에 따라 소폭 증가하였으나, 깊이 

5.5 mm 이상의 콘크리트 시험체 내부 염화물량은 염수 침지기간이 증가함에 증가하는 경향이 뚜렷하게 나타났다. 콘크리트의 염화물량과 

XRF 성분의 상관관계 분석결과, OPC 배합과 비교하여 FA가 20% 치환된 배합은 XRF 성분분석을 통한 Cl 이온의 구성비율과 염해저항성 평

가결과의 상관관계가 매우 높게 나타났다. 이에 따라 FA가 20% 치환된 원전 콘크리트 배합에서는 반복적인 데이터 누적을 통해 XRF 성분분

석을 통하여 염소이온분석 및 염해저항성능 평가가 가능함을 확인하였다.     

핵심용어 : 원자력발전소, 콘크리트, 내구성, 염화물량, X-선형광분석  




