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В последнее время наблюдается повышенный интерес к алюмосиликатам при-
родного происхождения, как в связи с использованием в системах очистки вод и почв, так и 
в качестве матрицы для создания биологически активных композитов. Глауконит – широ-
ко распространенный в природе алюмосиликат, который перспективен для разработки 
эффективных энтеросорбентов и методов детоксикации. В работе предложены новые 
бактерицидные композиты на основе глауконита Белоозерского месторождения Саратов-
ской области. Методом сканирующей электронной микроскопии изучены морфологические 
характеристики индивидуального глауконита и его композитов, методом энергодисперси-
онной рентгеновской спектроскопии определен микроэлементный состав. Также установ-
лено, что изотермы адсорбции-десорбции азота для исследуемого образца глауконита от-
носятся к IV типу по классификации Деминга и Теллера (классификация БЭТ), и образец 
характеризуется наличием мезопор размером от 2 до 50 нм. Удельная поверхность обога-
щенного глауконита по БЭТ составила 22,78 м

2
/г, а суммарный объем пор (P/Po = 0,98) – 

0,044 см
3
/г. На базе обогащенной фракции глауконита методом сорбционной иммобилиза-

ции получены композиты с метиленовым синим, цетилприридинием хлоридом и их смесью. 
Определена сорбционная емкость глауконита по отношению к вышеуказанным биологиче-
ски активным веществам. Выявлено увеличение антибактериального действия полученных 
композитов на стандартные штаммы Staphylococcus aureus ATCC 6538 P и Escherichia coli 
ATCC 25922 относительно отдельных веществ. Таким образом, в работе показано, что 
глауконит и композиты на его основе являются перспективным объектом для создания но-
вых типов энтеросорбентов для последующего применения в медицине и ветеринарии. 

Ключевые слова: глауконит, метиленовый синий, цетилпиридиния хлорид, сорбция, антибак-
териальный композит, Staphylococcus aureus, Escherichia coli 
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Recently, there has been an increased interest in aluminosilicates of natural origin, both 

in connection with the application in water and soil treatment systems, and as a matrix for the 

creation of biologically active composites. Glauconite is an aluminosilicate widely distributed in 

nature, which is promising for the development of effective enterosorbents and detoxification 

methods. New bactericidal composites based on glauconite from the Beloozersky deposit in the 

Saratov region are proposed. The method of scanning electron microscopy was used to study the 

morphological characteristics of individual glauconite and its composites. And the trace element 

composition was determined by energy dispersive X-ray spectroscopy. It was also established that 

the nitrogen adsorption-desorption isotherms for the studied glauconite sample are of type IV ac-

cording to the classification of Deming and Teller (BET classification), and the sample is charac-

terized by the presence of mesopores from 2 to 50 nm in size. The specific surface area of en-

riched glauconite by BET was 22.78 m
2
/g, and the total pore volume (P/Po = 0.98) - 0.044 cm

3
/g. 

Composites with methylene blue, cetyl priridinium chloride and their mixture were obtained on 

the basis of the enriched fraction of glauconite by sorption immobilization. The sorption capacity 

of glauconite in relation to the above biologically active substances is determined. An increase in 

the antibacterial effect of the obtained composites on standard strains of Staphylococcus aureus 

ATCC 6538 P and Escherichia coli ATCC 25922 relative to individual substances was revealed. 

Thus, the work shows that glauconite and composites based on it is a promising object for creat-

ing new types of enterosorbents for subsequent use in medicine and veterinary medicine. 

Key words: glauconite, methylene blue, cetylpyridinium chloride, sorption, antibacterial composite, 

Staphylococcus aureus, Escherichia coli 
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ВВЕДЕНИЕ 

Глауконит  широко распространенный в 

природе минерал осадочного происхождения, 

входящий в группу гидрослюд и относящийся к 

классу слоистых силикатов, которые имеют непо-

стоянный состав, отличающийся у глауконитов 

различного месторождения. Одна из актуальных 

проблем настоящего времени – это острая необ-

ходимость в очистке и нейтрализации негативных 

воздействий нарастающего загрязнения окружа-

ющей среды, ухудшения качества питьевой воды, 

продуктов питания человека и кормов для живот-

ных. Актуальными проблемами ветеринарной 

науки и практики являются снижение заболевае-

мости и падежа животных, повышение эффектив-

ности лечения незаразных и инфекционных забо-

леваний, в том числе сопровождающихся диареей, 

а также профилактика и лечение кормовых токси-

козов, вызванных органическими и минеральными 

ядами [1-7]. Применяемые способы лечения с ис-

пользованием антибиотиков и специфических 

биологических препаратов (вакцин, сывороток и 

т.д.) дороги, недостаточно эффективны, снижают 

естественную резистентность и угнетают иммун-

ную систему животных, способствуют селекции 

штаммов микроорганизмов, устойчивых к широ-

кому спектру антибактериальных препаратов. В 

связи с этим создание новых эффективных препа-

ратов, технологичных в применении, обладающих 

способностью к профилактике и лечению широ-

кого спектра желудочно-кишечных заболеваний, 

выводить из организма человека и животных ток-

сичные метаболиты и экзотоксины, повышать ка-

чество продуктов питания животного происхож-

дения, является актуальной проблемой [8-11]. В 

литературе имеется большое число работ, указы-

вающих на целесообразность применения глауко-

нита в качестве кормовой добавки в животновод-

стве и птицеводстве [1, 2]. Предлагается исполь-

зование кормовой добавки, содержащей в составе 

глауконит и пробиотик «Биоспорин» [12] для по-

вышения защитных сил и естественной рези-

стентности организма свиней. Взвесь глауконита в 

водном растворе агара предлагается для лечения 

телят, больных диспепсией [13]. Для профилакти-

ки и лечения заболеваний желудочно-кишечного 

тракта предлагается препарат "Токси-БиоВит" 

[14], содержащий стерилизованную культураль-

ную жидкость ряда микроорганизмов, 50,0-55,0% 

глауконита и вспомогательные вещества. Таким 

образом, по результатам многих исследователей, 

применение цеолитов и глауконитов, в частности, 

в пищевом рационе скота и птиц, оказывает поло-

жительные эффекты в профилактике и лечении 

заболеваний желудочно-кишечного тракта [15-17].  

Доступность, низкая стоимость, высокие 

сорбционные и ионообменные свойства, отсут-

ствие токсичности, термостойкость, а также воз-

можность направленно влиять на технологические 

параметры посредством структурного и химиче-

ского модифицирования глауконита Белоозерско-

го месторождения Саратовской области делают 

его интересным и актуальным объектом исследо-

ваний как с точки зрения очистных сооружений, 

так и с точки зрения создания препаратов меди-

цинского и ветеринарного назначения.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве матрицы для получения компо-

зитов использовали обогащенную фракцию глау-

конита, полученную из глауконитового песка Бе-

лоозерского месторождения методом сухой маг-

нитной сепарации, подробно описанной в работе 

[18]. Содержание глауконита в исследуемом об-

разце составило ~85%. Морфологические харак-

теристики и элементный состав обогащенного 

глауконита изучали на сканирующем электронном 

микроскопе (СЭМ) MIRA 2 LMU (Tescan, Чехия), 

а также на рентгенофлюориметре Innov X-5000 с 

кремниевым дрейф-детектором. Для измерения 

оптической плотности растворов до и после сорб-

ции использовался двухлучевой спектрофотометр 

Shimadzu UV-2550(PC) (Япония) в спектральном 

диапазоне 400-800 нм. Источником излучения 

служила галогеновая лампа с фильтрацией излу-

чения в исследуемом спектральном диапазоне. 

Определение удельной поверхности образцов гла-

уконита и общей пористости проводили на 

быстродействующем анализаторе сорбции газов 



 

С.Б. Вениг, Р.К. Чернова, Т.Ю. Русанова, А.Н. Микеров, О.Г. Шаповал, В.Г. Сержантов, Е.И. Селифонова 

 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2020. V. 63. N 6 53 

 

 

Quantachrome NOVA 1200e в автоматизированном 

режиме (метод Брунауэра-Эммета-Теллера). Фа-

зовый состав глауконита определяли на дифрак-

тометре ARL X’TRA (Thermo, Швейцария) с при-

менением CuKα-излучения (λCuKα = 0,15412 нм) в 

диапазоне углов 2Θ (5-60).  
Биологически активными веществами для 

получения композитов были выбраны антибакте-
риальные препараты: метиленовый синий (МС) 

марки ч.д.а. (Россия), растворенный в дистилли-

рованной воде; цетилпиридиния хлорид (ЦПХ) 
марки ч.д.а. (Индия), а также их сочетание. ЦПХ – 

катионное поверхностно-активное вещество об-
щей формулы [С16Н33NC5H5]

+
Cl

–
, является универ-

сальным антисептическим средством, эффектив-
ным в отношении грамположительных и грамот-

рицательных бактерий, а также некоторых виру-

сов и грибов. МС  основной тиазиновый краси-

тель, который обладает выраженным бактерицид-
ным действием и давно применяется как антисеп-

тическое средство. Получение композита глауко-
нита с вышеуказанными веществами проводили 

методом сорбции в статическом режиме при ком-
натной температуре, по методике, подробно опи-

санной в работе [19]. По предварительно постро-
енному градуировочному графику выбрали мак-

симальную концентрацию сорбата, обеспечиваю-
щую наибольшую концентрацию иммобилизован-

ных на глауконитовую матрицу биологически ак-
тивных веществ» [20]. Исходные концентрации 

веществ составляли: МС (Сисх = 4,5∙10
-5
 М), ЦПХ 

(Сисх = 1∙10
-3
 М, что превышает критическую кон-

центрацию мицеллообразования) и МС (Сисх = 

4,5∙10
-5

 М) в 0,001 М растворе ЦПХ. Объем рас-
твора, из которого проводили сорбцию, составлял 

25 см
3
,
 
масса глауконитовой матрицы 0,5 г. 
Антибактериальную активность компози-

тов определяли в отношении двух стандартных 
штаммов – Staphylococcus aureus ATCC 6538 P, 
Escherichia coli ATCC 25922. Предварительно ме-
тодом двукратных серийных разведений в мясо-
пептонном бульоне (МПБ) при микробной нагруз-
ке 10

3 
КОЕ/мл определяли минимальные ингиби-

рующие концентрации (МИК) сорбируемых ве-
ществ (метиленового синего и ЦПХ). Для опреде-
ления эффекта МИК (бактерицидного или бакте-
риостатического) осуществляли высев на мясо-
пептонный агар из всех разведений сорбируемых 
веществ, в которых отсутствовал видимый рост 
опытных штаммов. Для оценки антимикробной 
активности композитов их навески (0,125 г) до-
бавляли в широкодонные колбы с 20 мл МПБ. Ве-
совые количества композитов были обусловлены 

необходимостью создания субингибирующих 
концентраций метиленового синего и ЦПХ, исхо-
дя из значений их МИК для опытных штаммов. 
Микробная нагрузка составила 10

3
 КОЕ/мл пита-

тельной среды. Инокулюмы готовили по стандар-
ту мутности ФГУН ГИСК им. Л.А. Тарасевича: на 
основе суточной агаровой культуры готовили 
взвесь бактерий, соответствующую стандарту 
10ед –10

9
 КОЕ/мл (ОП 0,75 при длине волны  

600 нм), далее разводимую стерильным физиоло-
гическим раствором хлорида натрия до конечной 
концентрации 2·10

5
 КОЕ/мл. Приготовленный 

инокулюм вносили по 0,1 мл в колбы с питатель-
ным бульоном и навесками композитов. Сразу, 
через 3 ч (в lag-фазу) и 7 ч (в log-фазу развития 
бактериальной популяции) после посева осу-
ществляли мерный высев на мясопептонный агар 
с последующим подсчетом выросших колоний. В 
качестве контролей использованы посевы в МПБ 
без испытуемых веществ и МПБ с навесками гла-
уконита. Все посевы повторяли трижды и инкуби-
ровали в термостате при температуре 37 °C. Ста-
тистическую обработку результатов проводили, 
рассчитывая среднее арифметическое количество 
клеток (M) в 1 мл и стандартное отклонение (m) с 
последующим определением достоверности раз-
личий между средними величинами с вероятно-
стью 95%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Исследование глауконитовой матрицы. 
По внешнему виду исследуемый образец пред-
ставлял собой зернистый порошок с частицами 
темно-серого цвета. Размеры зерен варьировались 
от 100 до 400 мкм. При большом увеличении 
установлена слоистая наноструктурная поверх-
ность, образованная из чешуек различных разме-
ров: от 80 до 1000 нм; толщиной от 10 до 90 нм; и 
расстоянием между ними от 10 до 250 нм (рис. 1). 

Установлено, что изотермы адсорбции-
десорбции азота для исследуемого образца глау-
конита относятся к IV типу по классификации 
Деминга и Теллера (классификация БЭТ), и обра-
зец характеризуется наличием мезопор размером 
от 2 до 50 нм. Удельная поверхность обогащенно-
го глауконита по БЭТ составила 22,78 м

2
/г, а сум-

марный объем пор (P/Po = 0,98)  0,044 см
3
/г. Обо-

гащенный глауконит Белоозерского месторожде-
ния имеет следующий элементный состав (m, %):  
C = 4,54±0,28; O = 49,42±2,18; Mg = 1,84±0,15;  
Al = 5,71±0,46; Si = 20,22±1,82; K = 3,51±0,34; 
Ca = 2,13±0,26; Fe = 12,63±1,08; и фазовый состав: 
аннит, биотит, эпистильбит, геденбергит, алюмока-
лиевый оксид, санидин, железнопериклаз, кварц.  

http://www.xumuk.ru/encyklopedia/2/4424.html
http://www.xumuk.ru/encyklopedia/2/4424.html
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Рис. 1. Электронные микрофотографии поверхности зерен 

(ув. в 50 000 раз): а – обогащенного глауконита; б – компози-

та глауконита с МС и ЦПХ 

Fig. 1. Electronic micrographs of the surface of the grains (magni-

fication is 50,000 ): a – an enriched glauconite; б – a composite of 

glauconite with MS and CPC 

 

Сорбционная иммобилизация веществ 

на матрицу. Cорбционную емкость глауконито-

вой матрицы (СЕ, моль/г) рассчитывали на основе 

измерения спектров поглощения растворов анти-

бактриальных веществ до и после сорбции. Пред-

варительно установлено, что водные растворы МС 

имеют ярко выраженный пик поглощения при  

668 нм, что соответствует мономерной форме кра-

сителя, и второй, значительно менее выраженный, 

на длине волны 612 нм, соответствующий димер-

ной форме (рис. 2). В ультрафиолетовой области 

спектра растворы МС имеют два значительно 

меньших пика поглощения с максимумами на дли-

нах волн 246 и 295 нм. Раствор ЦПХ имеет ярко 

выраженные пики поглощения при 215 и 259 нм. 

Остаточные концентрации исследуемых препара-

тов в растворе после сорбции определяли спектро-

фотометрически по предварительно построенным 

градуировочным графикам в координатах «оптиче-

ская плотность  концентрация»: для МС и МС в 

ЦПХ при λ = 668 нм, а для ЦПХ при λ = 259 нм.   

СЕ составила: для МС – 2,2·10
-6

 моль/г, 

для ЦПХ – 4,1·10
-5

 моль/г, для МС (в присутствии 

ЦПХ) – 2,1·10
-6

 моль/г. 

Хорошие сорбционные свойства поверх-

ности глауконита обеспечивают поверхностные 

гидроксильные: Si-OH, Al-OH, Fe-OH, Mg-OH, 

мостиковые Si-O(H
+
)

-
Al и другие группы кислот-

ного или основного характера, поляризованные 

молекулы воды (центры Бренстеда), координаци-

онно-ненасыщенные катионы Al
3+

, Fe
2+

/Fe
3+

, по-

верхностные анионы кислорода (центры Льюиса), 

а также дефекты структуры (ребра, грани, сколы) 

[20]. На границе твердой минеральной частицы и 

раствора формируется слой связанной воды, на 

формирование которой большое влияние оказы-

вают обменные катионы. При реакции обмена ка-

тионы вступают в химическую связь с молекула-

ми твердой поверхности, переходя в состав кри-

сталлической решетки. В глауконите обменные 

реакции идут по сколам и всей площади внешних 

базальных поверхностей кристаллической решет-

ки, и создается избыток отрицательных зарядов, 

покрывающийся обменными катионами, которые 

адсорбируются на внешних и внутренних поверх-

ностях слоев [21].  

 

 
Рис. 2. Спектры поглощения водного раствора МС в присут-

ствии ЦПХ: 1– до сорбции; 2 – после сорбции глауконитом 

Fig. 2. Absorption spectra of an aqueous solution of MS in the pres-

ence of CPC: 1- before sorption; 2 - after sorption by glauconite 

 

Микробиологические исследования. Ми-

нимальная ингибирующая концентрация (МИК) 

раствора МС для штамма S.aureus ATCC 6538 P 

составила 7 мкг/мл (бактериостатический эффект). 

Штамм E.coli ATCC 25922 был не чувствителен 

ко всем опытным концентрациям МС. МИК рас-

творов ЦПХ и ЦПХ с МС для обоих штаммов ока-

зались одинаковыми: бактериостатическая –  

0,5 мкг/мл, бактерицидная – 2 мкг/мл, что соответ-

ствует разведениям растворов сорбатов в 1024 и 
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256 раз соответственно. Средние количества кле-

ток каждого штамма сразу после посева во всех 

условиях культивирования достоверно не отлича-

лись между собой (табл. 1, 2). 
Таблица 1 

Чувствительность веществ к штамму S.aureus 

Table 1. The sensitivity of substances to the strain S.aureus 

Условия  

культивирования 

S.aureus ATCC 6538 P, 

(КОЕ/мл бульона) 

0 ч 3 ч 7 ч 

Контроль (МПБ) 893±73 1807±146 40710±1544 

Глауконит  790±90 1883±31 44667±1528 

ЦПХ  870±105 1390±121 7267±971 

МС  930±76 1883±67 40167±1258 

МС+ЦПХ 927±75 853±61 3600±400 

Композит глауконит + 

МС 
850±66 1570±252 21100±2646 

Композит глауконит + 

ЦПХ 
913±60 826±112 12000±2000 

Композит глауконит + 

МС+ЦПХ 
950±79 953±47 933±58 

 

Таблица 2 

Чувствительность веществ к штамму E.coli 

Table 2. The sensitivity of substances to the strain E.coli 

Условия  

культивирования 

E.coli ATCC 25922, КОЕ/мл  

бульона 

0 ч 3 ч 7 ч 

Контроль (МПБ) 1067±145 2760±404 85000±13229 

Глауконит 950±66 2737±149 91667±7638 

ЦПХ  1080±82 1380±151 16767±2108 

МС  1097±96 2793±244 9246±3501 

МС+ЦПХ 1020±30 787±42 7700±819 

Композит глауконит + 

МС 
1073±71 2657±405 39667±2173 

Композит глауконит + 

ЦПХ 
1030±118 1353±165 13167±595 

Композит глауконит + 

МС+ЦПХ 
887±105 990±63 1500±350 

 

Использование композита глауконита в 

сочетание с МС и ЦПХ способствовало большему 

подавлению развития популяций бактерий  

S. aureus на 24%, а в случае бактерий E. coli по-

добное сочетание позволило увеличить антимик-

робное действие на 27%, по сравнению с антибак-

териальным действием композита с иммобилизо-

ванным МС [22]. Эффективность действия компо-

зита, содержащего МС и ЦПХ совместно, может 

объясняться способностью ЦПХ, как четвертич-

ного соединения аммония, проникать в клетку, 

вызывая терминальное нарушение клеточной 

функции и ее гибель, а также связываться с цито-

плазматической мембраной микробов, в результа-

те чего она становится проницаемой как для низ-

комолекулярных веществ, так и для димерной и 

мономерной форм МС, находящихся в растворе 

одновременно [23]. Обнаружено, что композит с 

иммобилизованными ЦПХ и МС оказывает 

наиболее подавляющее действие на развитие по-

пуляций опытных штаммов по сравнению с ком-

бинированным раствором данных веществ, что 

может быть обусловлено увеличением активной 

поверхности с иммобилизованной пленкой биоло-

гически активных веществ МС у полученного 

композита, а также наличием сорбционных 

свойств, которые могут увеличивать адгезию ком-

позита к бактериальной стенке и тем самым уси-

ливать антимикробный эффект. 

ВЫВОДЫ 

Проведенные исследования позволили вы-

явить большую антимикробную эффективность 

композитов глауконита с иммобилизованными 

совместно МС и ЦПХ, что может быть полезно 

для создания эффективных энтеросорбентов. 
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