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ПОЛУЧЕНИЕ И ГАЗОТРАНСПОРТНЫЕ СВОЙСТВА ЖЕЛЕЗОСОДЕРЖАЩЕЙ 

ГРАФИТОВОЙ ФОЛЬГИ 

Получена железосодержащая графитовая фольга – микропористый графитовый 

материал, модифицированный α-оксидом железа (III). Состав железосодержащей фазы 

изучен методом РФА, морфология структуры железосодержащей графитовой фольги 

исследована методом сканирующей электронной микроскопии. Измерены значения про-

ницаемостей для водорода и азота модифицированной графитовой фольги с разным со-

держанием оксида железа (III). 
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PREPARATION AND GAS TRANSPORT PROPERTIES OF IRON-CONTAINING GRAPHITE FOIL 

The iron-containing graphite foil, micropore graphite material modified by α-iron (III) 

oxide, was obtained. The composition of iron-containing phase was investigated by XRD analysis, 

the morphology of structure of the iron-containing graphite foil was investigated by scanning 

electron microscopy. The values of hydrogen and nitrogen permeabilities of the modified graphite 

foil with different content of iron (III) oxide were measured. 

Key words: iron-containing graphite foil, foam graphite, iron modification, iron oxide, gas permeability 

 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Благодаря своим уникальным физическим 

и химическим свойствам, гибкая графитовая фоль-

га (ГФ), получаемая при прессовании пенографита 

(ПГ) [1, 2], используется для создания уплотни-

тельных материалов [3, 4]. Синтез пенографита 

происходит в несколько стадий: интеркалирова-

ние графита с последующим гидролизом и обра-

зованием окисленного графита (ОГ) и последую-

щее вспенивание ОГ при высокой температуре [5]. 

В зависимости от способа получения и плотности 

ГФ, существует возможность газотранспорта в 

графитовой фольге [6, 7], что делает ее перспек-

тивным материалом для создания газопроницае-

мых углеродных мембран. Наиболее известные 

углеродные мембраны – это углеродные молеку-

лярные сита и адсорбционно-селективные угле-

родные мембраны [8], но существует и ряд иссле-

дований, связанных с газотранспортными свой-

ствами материалов на основе графита [9-11]. Пре-

имуществами материала на основе ГФ являются 

прочность, способность выдерживать температуру 

до 450 °C на воздухе, и высокая химическая стой-

кость в присутствии паров органических веществ, 

неокисляющих кислот и оснований [4]. Но остает-

ся проблема, связанная с достаточно низкой га-

зопроницаемостью ГФ, поэтому актуальной зада-

чей является поиск способов увеличения проница-

емости путем модификации ГФ оксидами метал-

лов. Возможность введения железосодержащей 

фазы [12, 13] и вышеперечисленные преимуще-

ства, такие как химическая и термическая устой-

чивость, также делает перспективным создание 

каталитических слоев на основе железосодержа-

щей ГФ, например, для каталитического восста-

новления оксида азота (IV) [14]. Таким образом, 

целью настоящей работы стало исследование вли-

яния оксида железа, введенного в графитовую 

фольгу, на ее газотранспортные свойства. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Получение графитовой фольги (ГФ), со-

держащей α-Fe2O3, проводилось в три стадии. На 

первой стадии осуществлялась пропитка окислен-

ного графита (ОГ), полученного путем гидролиза 

нитрата графита III ступени [15], в водных рас-

творах FeCl3 с концентрацией 5, 10, 15 и 35 масс% 

в соотношении m(ОГ):m(раствор) = 1:2 при пере-

мешивании в течение 30 мин при комнатной тем-

пературе. После этого образцы ОГ были высуше-

ны при 60 °C в течение 5 ч. На второй стадии бы-

ло осуществлено терморасширение полученного 

ОГ, пропитанного раствором FeCl3, в результате 

термоудара при 1000 °C в течение 10 с. Термо-

расширение проводилось в муфельной печи, 

предварительно нагретой до 1000 °C, в воздушной 

атмосфере. Далее определяли объем (VПГ) и массу 

(mПГ) получившегося пенографита и рассчитывали 

насыпную плотность (d, г/л): d = mПГ/VПГ. На тре-

тьей стадии была получена железосодержащая 

графитовая фольга путем прессования пенографи-

та до толщины 0,6 мм и плотности 1 г/см
3
. В даль-

нейшем образцы ГФ, полученные на основе ОГ, 

пропитанного в 5, 10, 15 и 35% растворе FeCl3, 

обозначаются соответственно как GF-Fe-5, 

GF-Fe-10, GF-Fe-15 и GF-Fe-35. В тех же условиях 

была получена ГФ без железосодержащей фазы 

(образец GF). 

Фазовый состав синтезированных образ-

цов определяли методом РФА на дифрактометре 

Thermo ARL X’TRA (излучение CuKα, λ = 1,5418 Å, 

геометрия Брэгг-Брентано, полупроводниковый 

детектор Peltier) в диапазоне углов 5-90 ° с шагом 

2°/мин.  

Определение массового содержания α-

оксида железа (III) выполняли методом гравимет-

рии. Для этого образцы железосодержащей графи-

товой фольги массой ~ 0,2-0,5 г помещали в ти-

гель и выдерживали в атмосфере воздуха при  

900 °С до полного выгорания углерода. Затем 

определяли массу несгораемого остатка α-Fe2O3 и 

рассчитывали его содержание в образце по сле-
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дующей формуле: 

, 

где mГФ – масса железосодержащей графитовой 

фольги, mFe2O3
 – масса оксида железа (III). 

Морфология полученных образцов и их 

элементный состав были исследованы методом 

СЭМ и EDX на электронном микроскопе TESCAN 

VEGA3 LMU при ускоряющем напряжении 20 кВ. 

Измерение газопроницаемости ГФ для во-

дорода и азота проводилось на мембранной диф-

фузионной ячейке. Поток исследуемого газа (H2, 

N2) подавался над поверхностью графитовой 

фольги (надмембранное пространство); газ, про-

шедший через ГФ, смешивался с газом-носителем 

(He) в подмембранном пространстве. Концентра-

ция прошедшего газа в смеси с газом-носителем 

определялась с помощью газового хроматографа. 

Проницаемость Q [л/(м
2
∙ч∙атм)] рассчитывалась 

следующим образом: 

,

 
J – поток смеси исследуемого газа и газа-

носителя, A – площадь ГФ, patm – атмосферное 

давление, c0 – начальная концентрация исследуе-

мого газа над ГФ и ci – концентрация исследуемо-

го газа в смеси с газом-носителем. При этом иде-

альная селективность разделения двух газов равна: 

, 

где Q(H2) и Q(N2), соответственно, проницаемо-

сти одного образца ГФ по водороду и азоту. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Окисленный графит – нестехиометриче-

ский аддукт, фазовый состав которого представ-

лен смесью графита и высших ступеней нитрата 

графита, в межкристаллитных областях которого 

содержатся молекулы азотной кислоты и воды. 

Также ОГ содержит на своей поверхности различ-

ные кислородосодержащие группы: гидроксиль-

ные, карбонильные, карбоксильные. Данные груп-

пы, а также различные дефекты на поверхности ОГ 

являются центрами сорбции соли железа [16]. 

На первой стадии получения железосо-

держащей графитовой фольги было осуществлено 

нанесение соединений железа на поверхность 

окисленного графита методом пропитки. Пропит-

ка осуществлялась в водном растворе хлорида же-

леза (III) с концентрацией 5, 10, 15 и 35%. Нане-

сение водных растворов хлорида железа различ-

ной концентрации позволяет варьировать содер-

жание железа в ОГ и, соответственно, максималь-

ное содержание железа достигается при использо-

вании растворов с большей концентрацией.  

Метод пропитки характеризуется равно-

мерным нанесением соли железа на поверхность 

ОГ. Методом сканирующей электронной микро-

скопии показано (рис. 1а), что хлорид железа (III) 

находится на дефектах и на торцевых областях 

кристаллов графита, где располагается наиболь-

шее количество кислородсодержащих групп. Ме-

тодом EDX было подтверждено, что железосо-

держащая фаза ОГ представлена хлоридом желе-

за, а также, возможно, частично гидролизованным 

хлоридом железа, т.к. на энергетическом спектре 

наблюдаются рефлексы, относящиеся к атомам 

железа и хлора (рис. 1а). 

 

 

 
Рис. 1. Изображения СЭМ и EDX-спектры образцов окислен-

ного графита, пропитанного в водном растворе FeCl3 (а) и 

железосодержащего пенографита (б) 

Fig. 1. SEM images and EDX spectra of the samples of oxidized 

graphite impregnated in the water solution of FeCl3 (а) and iron-

containing foam graphite (б) 

 

Для получения высокопористого железо-

содержащего пенографита пропитанный ОГ был 

вспенен в результате термоудара при 1000 °C в 
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течение 10 с. Насыпная плотность полученных 

образцов не зависела от содержания железа и со-

ставляла примерно 3,5 г/л. 

В результате терморасширения объем ОГ 

многократно увеличивается с образованием черве-

образной структуры пенографита. Известно, что 

хлорид железа (III) при высокой температуре раз-

лагается до α-Fe2O3 [17]: 

FeCl3∙xH2O → 1/2α-Fe2O3 (2x-3)/2H2O + 3HCl 

Полученный α-Fe2O3 располагался на де-

фектах частиц пенографита (рис. 1б). EDX-

анализом подтверждено присутствие атомов же-

леза. Также на энергетическом спектре наблюда-

лось присутствие небольшого количества хлора, 

что, вероятно, связано с содержанием в получен-

ном ПГ небольшого количества неразложившего-

ся FeCl3, либо промежуточного продукта термо-

разложения хлорида железа – FeOCl [17]. 

Благодаря своей макропористой структуре, 

ПГ способен прессоваться без какого-либо связу-

ющего при комнатной температуре, т.е. для полу-

чения ГФ не требуется химической либо термиче-

ской обработки, и качественный и количествен-

ный состав железосодержащей фазы при прессо-

вании остается неизменным. Меняется только по-

ристая структура графитового материала: проис-

ходит переход от макропористой структуры ПГ к 

микропористой структуре ГФ. Плотность полу-

ченных образцов ГФ составляла 1 г/см
3
. 

Структура полученной железосодержащей 

графитовой фольги была исследована методом 

РФА (рис. 2). Помимо двух характеристических 

пиков фазы графита для образцов железосодер-

жащей ГФ, полученных на основе ОГ, пропитан-

ного в 5, 10 и 15% растворе FeCl3 (соответственно, 

образцы GF-Fe-5, GF-Fe-10, GF-Fe-15), на рентге-

нограмме наблюдались только самые интенсив-

ные пики, относящиеся к α-Fe2O3. Для образца 

GF-Fe-35 наблюдался уже ряд характеристических 

пиков, относящихся к α-Fe2O3 (рис. 2).  

Для количественного определения α-Fe2O3 

был использован метод гравиметрии. Содержание 

α-Fe2O3 увеличивалось при увеличении концен-

трации исходного пропиточного раствора FeCl3 от 

0,6 до 9,4 масс% (таблица). 

На первых этапах прессования пенографи-

та происходит сближение червеобразных частиц 

ПГ и постепенное сокращение макропор. На по-

следующих этапах происходит деформация ча-

стиц пенографита с образованием микропористой  

 
Рис. 2. Рентгенограммы образцов железосодержащей графи-

товой фольги: GF-Fe-5 (1), GF-Fe-10 (2), GF-Fe-15 (3) и 

GF-Fe-35 (4). G – фаза графита, α – фаза α-Fe2O3 

Fig. 2. X-ray patterns of the samples of iron-containing graphite 

foil: GF-Fe-5 (1), GF-Fe-10 (2), GF-Fe-15 (3) и GF-Fe-35 (4).  

G – phase of graphite, α - phase of α-Fe2O3 

Таблица 

Содержание оксида железа (III), проницаемости и 

значения идеальных селективностей железосодер-

жащей ГФ 

Table. Content of iron (III) oxide, permeabilities and val-

ues of ideal selectivity of the iron-containing graphite foil 

Образец 
ω(α-Fe2O3), 

масс.% 

Q(H2), 

л/(м
2
∙ч∙атм) 

Q(N2), 

л/(м
2
∙ч∙атм) 

α  

(αтеор = 3,7) 

GF  0 30,7 9,0 3,4 

GF-Fe-5  0,6 77,8 22,0 3,5 

GF-Fe-10  1,3 81,3 24,0 3,4 

GF-Fe-15  1,7 86,6 25,0 3,5 

GF-Fe-35  9,4 88,8 26,5 3,4 

 

структуры графитовой фольги [1]. На данном эта-

пе происходит взаимная адгезия частиц ПГ. α-

Fe2O3 по ходу прессования находится на стыках 

частиц ПГ (рис. 3а, б) При формировании ГФ ча-

стицы α-Fe2O3, не превышающие 10 мкм, образу-

ют продолжительные агломераты, как видно на 

изображении СЭМ (рис. 3в). Адгезия между гра-

фитом и α-Fe2O3 слабее, что позволяет молекулам 

газа проникать в полости на границах 

фит - Fe2O3. Это приводит к увеличению микро-

пористости ГФ и увеличению количества откры-

тых и сквозных пор даже при малом содержании 

1 

2 

3 

4 
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α-Fe2O3, что является причиной значительного 

увеличения газопроницаемости графитовой фоль-

ги. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 3. Срез (а) и поверхность (б) железосодержащей графи-

товой фольги. Агломерат частиц α-Fe2O3 на стыке частиц 

графита (в) 

Fig. 3. The section (а) and the surface (б) of the iron-containing 

graphite foil. The agglomerate of α-Fe2O3 particles in the junction 

of graphite particles (в) 

 

При увеличении содержания железа в ГФ 

проницаемость водорода увеличивалась в 2,8 раза, 

а азота - в 3 раза по сравнению с ГФ, полученной 

в тех же условиях без введения железосодержащей 

фазы (GF). При этом происходит увеличение прони-

цаемости по водороду (от 77,8 до 88,8 л/(м
2
∙ч∙атм)) и 

по азоту (от 22,0 до 26,5 л/(м
2
∙ч∙атм)) при увели-

чении содержания α-Fe2O3 в ГФ от 0,6 до 9,4% 

(таблица и рис. 4). При этом идеальная селектив-

ность α, отношение проницаемостей двух газов, 

всех образцов составляла примерно 3,4-3,5. Дан-

ное значение близко к теоретически рассчитанно-

му значению селективности для кнудсеновской 

диффузии газа через пористое тело. Теоретиче-

ская селективность рассчитывается как квадрат-

ный корень из отношения молекулярных масс 

двух газов (αтеор = (MN2
/MH2

)
1/2

 = 3,7) [9]. Таким 

образом, на основании полученных значений се-

лективностей для азота и водорода можно пред-

положить, что транспорт данных газов в чистой 

ГФ и ГФ, модифицированной α-Fe2O3, осуществ-

ляется по механизму кнудсеновской диффузии. 
 

 
 

Рис. 4. Проницаемости образцов графитовой фольги с разным 

содержанием α-Fe2O3 для водорода и азота 

Fig. 4. Hydrogen and nitrogen permeabilities of the samples of 

graphite foil with different content of α-Fe2O3 

ВЫВОДЫ 

Образцы графитовой фольги, полученной 

путем вспенивания ОГ, пропитанного в водных 

растворах FeCl3 c различной концентрацией, и по-

следующего прессования ПГ, содержат преиму-

щественно α-Fe2O3, что подтверждено методом 

РФА. При этом содержание α-Fe2O3 составляло до 

9,4 масс.% при увеличении концентрации исход-

ного пропиточного раствора. 

Показано, что α-Fe2O3 находится на стыках 

спрессованных частиц пенографита и пронизыва-

ет всю структуру графитовой фольги, создавая 

дополнительные пути для прохода газа и увеличи-

вая открытую, сквозную пористость, что ведет к 

значительному увеличению газопроницаемости. 

Измерены проницаемости графитовой 

фольги с разным содержанием железа для водоро-
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да и азота. Введение железосодержащей фазы 

значительно увеличивает проницаемость графито-

вой фольги по сравнению с немодифицированной 

ГФ. По значению идеальной селективности разде-

ления водорода и азота можно судить о том, что 

транспорт газа в ГФ осуществляется посредством 

кнудсеновской диффузии. 
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