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Abstract. The effect of oxide films on the corrosion resistance of iron in the presence 
of chloride ions was investigated. A two-layer model was developed to describe the 
growth and degradation of protective oxide films, accounting for the formation of an 
inner Fe₃O₄ layer and an outer Fe₂O₃ layer, as well as their dissolution in an aggressive 
environment. The inner Fe₃O₄ layer was considered a barrier layer, while the outer 
Fe₂O₃ layer was assumed to limit the penetration of chloride ions toward the inner layer. 
The model accounts for the competition between oxide-film growth and dissolution, 
the decrease in film growth rate with increasing thickness, and the effect of chloride-
ion concentration on oxide dissolution. To describe the barrier effect of the outer Fe₂O₃ 
layer, an exponential decrease in chloride-ion concentration during penetration toward 
the interface between the oxide layers was assumed. The corrosion rate was determined 
using a phenomenological relationship based on the total oxide-layer thickness. The 
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model was implemented in COMSOL Multiphysics 6.2. Numerical simulations were 
performed to investigate oxide-film growth and changes in the corrosion rate of iron 
at Cl⁻ concentrations of 0, 0.001, and 0.02 M. The results demonstrate that, in the 
absence of chloride ions, the oxide film undergoes continuous growth, accompanied 
by a gradual decrease in corrosion rate and the formation of a stable passive state. At 
a Cl⁻ concentration of 0.001 M, oxide-film growth is maintained; however, dissolution 
becomes more pronounced, particularly in the outer Fe₂O₃ layer, resulting in reduced 
protective efficiency. At 0.02 M, oxide-layer growth is substantially suppressed, 
while degradation becomes more pronounced, accompanied by a higher corrosion 
rate. Comparison with published numerical models showed qualitative agreement 
in the main corrosion trends. The results confirm the critical role of the outer oxide 
layer in limiting chloride-ion transport and provide a basis for assessing passive-film 
degradation and predicting the corrosion resistance of iron-containing materials in 
chloride-containing environments.

Keywords: corrosion, oxide films, passivation, COMSOL Multiphysics
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Аннотация. Хлорид-иондардың оксидтік қабықшалардың түзілуі мен 
тұрақтылығына, сондай-ақ темірдің бейтарап және әлсіз сілтілі орталардағы 
коррозиялық төзімділігіне әсері қарастырылды. Жұмыстың мақсаты – темір 
бетінде оксидтік қабаттардың өсуі мен еру процестерін сандық модельдеу және 
Cl⁻ концентрациясының қорғаныш қабықшасының қалыңдығына және коррозия 
жылдамдығына әсерін бағалау. Пассивтену процестерін сипаттау үшін Fe₃O₄ ішкі 
бөгеттік қабатынан және агрессивті ортамен жанасатын Fe₂O₃ сыртқы қабатынан 
тұратын екі қабатты модель қолданылды. Модель оксидтік қабаттардың өсуі 
мен еру процестерінің өзара бәсекелестігін, қабықша қалыңдығы артқан сайын 
оның өсу жылдамдығының баяулауын және хлорид-иондар концентрациясының 
еру жылдамдығына әсерін ескереді. Fe₂O₃ сыртқы қабатының бөгеттік әсерін 
есепке алу үшін Cl⁻ иондарының қабаттар шекарасына енуі кезінде олардың 
концентрациясының экспоненциалды түрде төмендеуі туралы модельдік 
болжам қабылданды. Коррозия жылдамдығы оксидтік қабаттардың жалпы 
қалыңдығына тәуелді феноменологиялық байланыс негізінде анықталды. 
Есептеулер COMSOL Multiphysics 6.2 бағдарламалық кешенінде үш жағдайда 
жүргізілді: хлорид-иондары болмаған кезде, Cl⁻ концентрациясы 0,001 М 
және 0,02 М болған жағдайларда. Хлоридсіз ортада оксидтік қабықшаның 
тұрақты түрде өсетіні анықталды, бұл коррозия жылдамдығының біртіндеп 
төмендеуімен және тұрақты пассивті күйдің қалыптасуымен қатар жүреді. Cl⁻ 
концентрациясы 0,001 М болғанда қабықшаның өсуі сақталғанымен, әсіресе 
Fe₂O₃ сыртқы қабатында еру процестерінің үлесі артып, оның қорғаныш тиімділігі 
төмендейді. Cl⁻ концентрациясы 0,02 М болғанда оксидтік қабаттардың өсуі 
айқын тежеліп, олардың деградациясы күшейеді және коррозия жылдамдығы 
артады. Жарияланған сандық модельдермен жүргізілген салыстыру негізгі 
заңдылықтардың сапалық тұрғыдан сәйкес келетінін көрсетті. Алынған 
нәтижелер сыртқы оксидтік қабаттың Cl⁻ иондарының тасымалын шектеудегі 
шешуші рөлін растайды және пассивті қабықшаның деградация дәрежесін, 
оның қорғаныш қасиеттерінің өзгеруін, сондай-ақ темірдің хлоридті ортадағы 
коррозиялық төзімділігін бағалауға мүмкіндік береді. Зерттеу нәтижелері хлоридті 
орталарда пайдаланылатын темір негізіндегі конструкциялық материалдардың 
коррозиялық тұрақтылығын болжау, қорғаныш қабаттардың тиімділігін бағалау 
және пайдалану жағдайларын оңтайландыру үшін қолданылуы мүмкін.
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Аннотация. Рассмотрено влияние хлорид-ионов на формирование и 
устойчивость оксидных пленок, а также на коррозионную стойкость железа 
в нейтральной и слабощелочной средах. Целью работы является численное 
моделирование процессов роста и растворения оксидных слоев на поверхности 
железа, а также оценка влияния концентрации Cl⁻ на толщину защитной пленки и 
скорость коррозии. Для описания процессов пассивации использована двухслойная 
модель, включающая внутренний барьерный слой Fe₃O₄ и внешний слой Fe₂O₃, 
контактирующий с агрессивной средой. Модель учитывает конкуренцию 
процессов роста и растворения оксидных слоев, замедление роста пленки по 
мере увеличения ее толщины, а также влияние концентрации хлорид-ионов 
на скорость растворения. Для учета барьерного действия внешнего слоя Fe₂O₃ 
принято модельное допущение об экспоненциальном снижении концентрации Cl⁻ 
при проникновении хлорид-ионов к границе между слоями. Скорость коррозии 
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определялась на основе феноменологической зависимости от суммарной 
толщины оксидных слоев. Расчеты выполнены в программном комплексе 
COMSOL Multiphysics 6.2 для трех условий: при отсутствии хлорид-ионов, а 
также при концентрациях Cl⁻ 0,001 М и 0,02 М. Установлено, что в бесхлоридной 
среде происходит устойчивый рост оксидной пленки, сопровождающийся 
постепенным снижением скорости коррозии и формированием устойчивого 
пассивного состояния. При концентрации Cl⁻ 0,001 М рост пленки сохраняется, 
однако возрастает роль процессов растворения, особенно во внешнем слое Fe₂O₃, 
вследствие чего снижается защитная эффективность пленки. При концентрации 
Cl⁻ 0,02 М наблюдаются выраженное подавление роста и усиление деградации 
оксидных слоев, сопровождающиеся повышением скорости коррозии. 
Сопоставление полученных результатов с опубликованными численными 
моделями показало качественное соответствие основных закономерностей. 
Полученные результаты подтверждают определяющую роль внешнего оксидного 
слоя в ограничении переноса Cl⁻ и позволяют оценить степень деградации 
пассивной пленки, изменение ее защитных свойств, а также коррозионную 
стойкость железа в хлоридсодержащих средах.

Ключевые слова: коррозия; оксидные пленки; пассивация; COMSOL 
Multiphysics

Введение. Коррозия металлов остается одной из основных причин снижения 
надежности и долговечности промышленного оборудования и конструкционных 
материалов (Marcus et al., 2020). Одним из главных механизмов повышения 
коррозионной стойкости является формирование на поверхности металла 
оксидных пленок, способных выполнять барьерную функцию и замедлять 
анодное растворение (Marcus et al., 2020; Schmuki et al., 2002). Эффективность 
такой защиты определяется толщиной, составом, структурой и устойчивостью 
оксидного слоя, а также условиями среды (Marcus et al., 2020; Macdonald et al., 
1992; Schmuki et al., 2002).

Литературный обзор. Для железа характерно образование пассивной 
оксидной пленки сложного состава; в рамках упрощенной двухслойной схемы ее 
можно представить как внутренний более плотный слой Fe3O4 и внешний менее 
плотный слой Fe2O3 (Schmuki et al., 2002; Qiu et al., 2015; Brossia et al., 1994). В 
отсутствие агрессивных анионов такая пленка может обеспечивать частичную 
или выраженную пассивацию поверхности (Schmuki et al., 2002; Qiu et al., 
2015). Однако присутствие хлорид-ионов значительно снижает ее устойчивость, 
облегчает локальное разрушение пассивного состояния и способствует развитию 
питтинговой коррозии (Wagner et al., 1959; Frankel et al., 2018; Qiu et al., 2015). 
Для описания кинетики оксидообразования и пассивации применяются модели 
Мотта–Кабреры, Вагнера, сильного поля и точечных дефектов (Cabrera et al., 
1949; Macdonald et al., 1992; Wagner et al., 1959; Hoar et al., 1959). Для железа в 
нейтральных и слабощелочных средах удобным является кинетический подход, 
учитывающий замедление роста пленки по мере увеличения ее толщины, а 
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также ее возможное растворение в присутствии агрессивных компонентов среды 
(Macdonald et al., 1992; Hoar et al., 1959; Song et al., 2020). В настоящей работе 
этот подход дополнен учетом растворения пленки под действием хлорид-ионов 
(Qiu et al., 2015; Brossia et al., 1994; Song et al., 2020).

Цель работы — провести численное моделирование роста и растворения 
оксидных пленок на железе и оценить влияние концентрации Cl− на толщину 
оксидных слоев и скорость коррозии (Qiu et al., 2015; Brossia et al., 1994; Song et 
al., 2020).

Материалы и основные методы.
На поверхности железа обычно формируются два основных оксидных слоя:
-внутренний слой Fe3O4, прилегающий к металлу и обладающий более 

высокими барьерными свойствами;
-внешний слой Fe2O3, контактирующий со средой и в большей степени 

подверженный растворению и дефектообразованию.
Для количественного описания динамики этих слоев использована система 

уравнений, учитывающая конкуренцию процессов роста и растворения:

где  и  — толщины слоев Fe3O4 и Fe2O3 соответственно.
Скорости роста слоев задавались по экспоненциальному закону, характерному 

для модели сильного поля, а скорости растворения определялись концентрацией 
хлорид-ионов:

Концентрация хлорид-ионов на границе внутреннего и внешнего слоев 
принималась равной, для учета барьерного действия внешнего слоя Fe₂O₃ в 
модели введена экспоненциальная аппроксимация проникновения хлорид-ионов: 

[Cl−]int=[Cl−]bulkexp(−δx2),

что отражает барьерную функцию внешнего слоя Fe2O3. Данная зависимость 
является модельным допущением настоящей работы.
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Для количественной оценки влияния толщины оксидных слоев на коррозион
ную скорость в модели использована феноменологическая  экспоненциальная 
зависимость. Скорость коррозии рассчитывалась как функция суммарной 
защитной способности оксидных слоев:

где – базовая скорость коррозии.
Выражение использовано  как модельная зависимость  настоящего 

исследования.
Расчеты проведены в COMSOL Multiphysics 6.2. Исходные параметры модели 

приведены в таблице 1.

Таблица 1 – Исходные параметры модели
№ Параметр Значение Описание
1 k1,1 1×10−11 Рост Fe3O4, м/с
2 k1,2 5×10−10 Рост Fe2O3, м/с
3 k2,1 4×10−10 Растворение Fe3O4, м/с
4 k2,2 1×10−12 Растворение Fe2O3, м/с
5 n1, n2 1 Порядок по Cl−

6 λ1 3×10−9 Характерная длина для Fe3O4, м
7 λ2 2×10−9 Характерная длина для Fe2O3, м
8 δ 2×10−8 Длина проникновения Cl−, м
9 v0 1×10−8 Базовая скорость коррозии, м/с
10 x0

1 1×10−12 Начальная толщина слоя Fe3O4, м 
11 x0

2 5×10−11 Начальная толщина слоя Fe2O3, м 

Моделирование проведено для трех случаев: без хлорид-ионов, при 
содержании Cl− 0,001 М и 0,02 М.

Результаты 
1. Отсутствие хлорид-ионов
В отсутствие хлорид-ионов наблюдается устойчивое увеличение толщины 

оксидной пленки во времени, при этом скорость роста постепенно уменьшается, 
что соответствует сильнополевому механизму формирования оксида. По мере 
увеличения толщины пленки снижается напряженность поля в оксидном слое, и 
рост замедляется.
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Рисунок 1 – Зависимость толщины оксидных пленок от времени в отсутствие хлорид-ионов.

Одновременно с этим скорость коррозии железа снижается. На начальном 
этапе поверхность еще недостаточно защищена, однако по мере формирования 
внутреннего и внешнего слоев оксидная система начинает выполнять барьерную 
функцию.

Рисунок 2 – Зависимость скорости коррозии железа от времени в отсутствии хлорид-ионов.

Таким образом, в безхлоридной среде железо переходит в состояние 
устойчивой пассивации.

2. Среда с 0,001 М хлорид-ионов
При концентрации Cl−= 0,001 М рост оксидной пленки сохраняется, но ее 

толщина становится меньшей по сравнению со случаем в отсутствии хлорид 
ионов в растворе. Это указывает на возникновение конкуренции между ростом и 
растворением оксидных слоев.
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Рисунок 3 – Зависимость толщины оксидных пленок от времени в присутствии хлорид-ионов 
0,001 М.

Наиболее чувствительным к действию среды оказывается внешний слой Fe2O3. 
Его частичное растворение ослабляет барьерный эффект и облегчает перенос 
хлорид-ионов к внутреннему слою Fe3O4. В результате защитное действие всей 
пленки снижается.

Это проявляется и в кинетике коррозии: скорость коррозии уменьшается во 
времени слабее, чем в отсутствии Cl−.

Рисунок 4 – Зависимость скорости коррозии железа от времени в присутствии хлорид-ионов 
0,001 М.

Следовательно, при низкой концентрации хлорид-ионов пассивация еще 
сохраняется, но ее устойчивость уже заметно ухудшается.
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3. Среда с 0,02 М хлорид-ионов
При увеличении концентрации хлорид-ионов до 0,02 М влияние агрессивной 

среды становится значительно более выраженным. Толщина оксидных слоев 
оказывается существенно меньше, чем в предыдущих случаях, а рост пленки 
подавляется.

 
Рисунок 5 – Зависимость толщины оксидных пленок от времени в присутствии 

хлорид-ионов 0,02 М.

Это означает, что процессы растворения начинают преобладать над процессами 
роста. Внешний слой уже не способен эффективно ограничивать перенос Cl−, 
вследствие чего ускоряется деградация внутреннего барьерного слоя.

Соответственно, скорость коррозии в данной среде остается значительно 
более высокой.

Рисунок 6 – Зависимость скорости коррозии железа от времени 
в присутствии хлорид-ионов 0,02 М.
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Таким образом, при повышенной концентрации хлорид-ионов система 
переходит к состоянию ослабленной пассивации, близкому к депассивации.

4. Сравнительный анализ
Для верификации результатов проведено сопоставление с опубликованными 

численными исследованиями коррозионных процессов, включая модель 
питтинговой коррозии Ed Fontes в COMSOL Multiphysics® (2021) и модель 
роста пассивной оксидной пленки на железе Ingmar Bösing (2023). Получено 
качественное согласование основных закономерностей развития коррозионных 
процессов и электрохимического поведения железа.

Обсуждение
Сопоставление расчетных данных показывает, что хлорид-ионы влияют на 

коррозионную стойкость железа двояко: они непосредственно увеличивают 
скорость растворения оксидных слоев и одновременно уменьшают барьерную 
функцию внешнего слоя. В результате решающее значение имеет не только 
суммарная толщина оксидной пленки, но и состояние ее внешнего слоя, 
ограничивающего доступ агрессивных анионов к внутреннему слою и к границе 
металл–оксид.

Заключение
Разработана двухслойная модель роста и растворения оксидных пленок на 

железе, реализованная в COMSOL Multiphysics. Установлено, что:
1.	 в отсутствие хлорид-ионов происходит устойчивый рост оксидной пленки 

и снижение скорости коррозии;
2.	 при Cl−=0,001 М защитная способность пленки уменьшается, но пассивация 

еще сохраняется;
3.	 при Cl−=0,02 М растворение оксидных слоев существенно усиливается, что 

приводит к росту скорости коррозии;
4.	 внешний слой Fe2O3 играет ключевую роль в ограничении переноса хлорид-

ионов к внутреннему слою Fe3O4; 
Полученные результаты подтверждают возможность использования 

численного моделирования для прогноза коррозионного поведения железа в 
агрессивных средах и для оценки устойчивости пассивных оксидных пленок.
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