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Аннотация. Глауконит является природным алюмосиликатом, доступным, дешевым материалом, проявляет хорошие сорбционные 
свойства, имеет перспективу применения в строительстве, экологии, медицине, косметологии, животноводстве, птицеводстве, сель-
ском хозяйстве и др. Актуальной задачей является изучение сорбционной активности глауконита Белоозерского месторождения Са-
ратовской области по отношению к биологически активным веществам для создания антимикробных композитов. В работе определен 
элементный состав и морфология поверхности зерен глауконита. Спектрофотометрическим методом определена сорбционная емкость 
глауконита по отношению к фармацевтическому препарату риванол на основе акридинового красителя и степень его извлечения из во-
дных растворов. Методом сорбционной иммобилизации получен композит и проанализирован на антимикробную активность по отно-
шению к стандартным штаммам Staphylococcus aureus ATCC 6538 P и Escherichia coli ATCC 25922. Выявлено улучшение антимикробных 
свойств иммобилизованного препарата по сравнению с водным раствором. Определено наилучшее действие композита по отношению 
к Staphylococcus aureus ATCC 6538 P по сравнению с Escherichia coli ATCC 25922. Результаты данных исследований могут найти практи-
ческое применение в ветеринарии, птицеводстве, сельском хозяйстве, медицине и др.
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Глауконитом называется водный алюмосили-
кат железа, кремнезема и oксидa калия сложного 
и непостоянного состава, с условной химической 
формулой (K, H2O)(Fe3+ Al, Fe2+, Mg)2[Si3AlO10]
(OH)2 × nH2O [1], или железистая октаэдрическая 
неразбухающая слюда [2]. Глауконит образуется в 
осадочных породах в процессе коагуляции гелей 
железа, алюминия и кремния в результате их кон-
такта с морской и иловой водой и представляет 
округлые зеленоватые зерна. Общие мировые 
запасы глауконита в настоящее время составляют 
около 35,7 миллиарда тонн. В последнее время 
все большее внимание уделяется использованию 
глауконитового сырья в России, которая наряду с 
другими странами обладает достаточными ресур-
сами глауконитсодержащих пород. Белоозерское 
месторождение глауконитовых песков находится 
в Саратовской области (1,5 км восточнее с. Белое 

Озеро, в 35 км на юго-восток от пос. Лысые Горы. 
Площадь участка ‒ 18,0 кв. км; географические 
координаты: 51°15´ северной широты и 45°02´ 
восточной долготы. Оно характеризуется больши-
ми запасами (5,5 млн тонн по категории A+B+C) 
и высокой концентрацией глауконита в породе 
(более 30%). Таким образом, данное месторож-
дение относится к одному из самых перспектив-
ных в Российской Федерации по мощности и 
концентрации основного продукта [3]. Наряду 
с широким распространением, существенными 
преимуществами этого минерала являются так-
же низкая стоимость, высокие сорбционные и 
ионообменные свойства, нетоксичность, термо-
стойкость, зернистая структура, а также возмож-
ность направленного изменения технологических 
параметров минерала посредством структурной и 
химической модификации. Благодаря всем этим 
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качествам глауконит широко используется в раз-
личных отраслях промышленности: экологии 
(очистка воздуха, почвы и воды), сельском хозяй-
стве (кормовая добавка, минеральные удобрения), 
энергетике (очистка нефтепродуктов, масел), 
строительстве (строительные материалы), меди-
цине (энтеросорбент) и косметологии. Следует 
отметить, что глаукониты разных месторожде-
ний имеют разный химический состав и разные 
сорбционные и ионообменные способности [3].

Глауконитовый концентрат обладает высо-
кой сорбционной способностью к парафиновой, 
фенольной, бензольной и нафтеновой кислотам, 
что позволяет использовать его в качестве се-
лективного сорбента в процессе очистки воды 
от нефтепродуктов и органических загрязни-
телей [4]. Природные алюмосиликаты активно 
используются в качестве недорогого материала 
обратной засыпки в фильтрах при очистке воды 
от тяжелых металлов. Возможность использова-
ния глауконита в качестве пищевой и кормовой 
добавок в качестве энтеросорбентов описана в 
работах [5‒7]. Их действие проявляется прежде 
всего в желудочно-кишечном тракте и обуслов-
лено как хорошими сорбционными свойствами, 
так и способностью выделять ряд макро- и микро-
элементов, необходимых для жизнедеятельности 
организма [8].

Глауконит успешно используется в качестве 
кормовой добавки в животноводстве и птицевод-
стве [9‒13]. Глауконит, добавленный в корм жи-
вотным и птице, влияет на улучшение обменных 
процессов, способствует повышению усвояемо-
сти кормов, значительно снижает концентрацию 
микотоксинов, аммиака и других токсических 
элементов, которые образуются в организме 
животных при пищеварении и в процессе жизни 
[10]. При использовании кормовой добавки для 
кормления птиц продукт уравновешивает соот-
ношение натрия и кальция, значительно улучшает 
поступление железа в организм [11]. Использо-
вание кормовой добавки глауконита у жвачных 
положительно сказывается на репродуктивной 
функции, получении более крупного потомства, 
сохранении молодняка, происходит дополнитель-
ное увеличение живой массы у скота на откорме 
[13]. Когда глауконит добавляется в основной 
корм молодняка крупного рогатого скота, он 
может значительно увеличить среднесуточный 
прирост (до 50%) по сравнению с животными, 
которые не получали эту добавку. Глауконит как 
дополнение к основному рациону молодняка 
овец влияет на повышение сопротивляемости 
организма к различным патогенным факторам, 
стимулирует формирование у животных имму-
нитета против опасных заболеваний, в том числе 

бруцеллеза, способствует значительному сни-
жению затрат на корма, заметному улучшению 
роста и живой массы и шерсти [9, 14‒16]. Также 
глауконит вводится в подстилку животных, что 
способствует улучшению гигиенических условий 
в животноводческих помещениях, значительно 
уменьшается бактериальная нагрузка, количество 
аммиака и вредных газов, в результате чего умень-
шается риск развития бактериальных и грибко-
вых инфекций, уменьшается неприятный запах.

Микотоксины, являясь продуктами жизне-
деятельности плесневых грибов, это опасные 
загрязнители, попадающие в корма для животных 
и птицы и нередко образуются при хранении 
кормов и зерна. Присутствующие в очень низких 
концентрациях, микотоксины могут серьезно 
повредить почки, а также печень, нервную, 
кровеносную и желудочно-кишечную системы. 
Использование природных алюмосиликатов, в 
частности глауконитов, в качестве эффективных 
сорбентов при добавлении в корма животным мо-
жет существенно снизить эту опасность [17, 18].

 Таким образом, разработка и получение на 
основе глауконита композитов, путем введения 
в его состав эффективных антибактериальных 
средств, является актуальной и перспективной 
задачей, которая может найти практическое при-
менение в сельском хозяйстве, животноводстве, 
птицеводстве, а при наличии соответствующих 
исследований и в медицине.

Целью данной работы является получение 
композита с помощью метода сорбционной иммо-
билизации фармацевтического препарата риванол 
на основе акридинового красителя на глауконито-
вую матрицу и исследование антибактериальных 
свойств полученного композита по отношению 
к стандартным штаммам Staphylococcus aureus 
ATCC 6538 P и Escherichia coli ATCC 25922.

Материалы и методы

Материалы для исследования 
В качестве матрицы для получения ком-

позитов использовали обогащённую фракцию 
глауконита, полученную из глауконитового песка 
Белоозёрского месторождения методом сухой 
магнитной сепарации, подробно описанной в ра-
боте [4]. Содержание глауконита в исследуемом 
образце составило ~85%. Морфологические ха-
рактеристики и элементный состав обогащённого 
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 
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Shimadzu UV-2550(PC) (Япония) в спектральном 
диапазоне 400‒800 нм. Источником излучения слу-
жила галогеновая лампа с фильтрацией излучения 
в исследуемом спектральном диапазоне. Норми-
ровка спектров перед началом измерений прово-
дилась на сигнал от эталонного отражателя BaSO4. 
Все эксперименты проводились при комнатной 
температуре (~25º С и нормальном атмосферном 
давлении). Измерение рН реакционной среды 
проводили с помощью pH-метра (EL2-Kit про-
изводства фирмы «Mettles-Toledo» Швейцария).

Биологически активным веществом для по-
лучения композита был выбран риванол (Россия) 
(действующее вещество ‒ этакридина лактат, 
вспомогательное вещество – метиловый эфир па-
ра-гидроксибензойной кислоты). Рабочие раство-
ры получались разбавлением 1% лекарственного 
препарата дистиллированной водой. Этакридина 
лактат (Aethacridini lactas, лактат 2-этокси-
6,9-диаминоакридина C15H15N3О·C3H6O3 или 
C18H21N3O4) ‒ малотоксичное соединение, обла-
дающее фотосенсибилизирующими свойствами 
с молекулярной массой 343.4 г/моль.

Методика иммобилизации биологически 
активных веществ на глауконитовой матрице

Получение композита глауконита с ривано-
лом проводили методом сорбции в статическом 
режиме при комнатной температуре. Для этого 
в конические колбы вместимостью 100 мл по-
мещали навески глауконита (0,5 г) и заливали 25 
мл исходного водного раствора риванола (Сисх=
= 4,5∙10-5 М). Сорбцию проводили в течение 
60 мин при постоянном перемешивании. Затем 
раствор фильтровали через складчатый фильтр, 
предварительно смоченный в исследуемом рас-
творе (для исключения потери массы в филь-
трате), отделяли глауконитовый композит от 
маточного раствора и промывали осадок три раза 
дистиллированной водой (порциями по 10 мл) 
для удаления избытка используемых реагентов. 
Оставшуюся твердую фазу высушивали при ком-
натной температуре. 

Микробиологические исследования
Антибактериальную активность компози-

тов определяли в отношении двух стандартных 
штаммов – Staphylococcus aureus ATCC 6538 P, 
Escherichia coli ATCC 25922. 

Для оценки влияния композита на динами-
ку развития популяций штамма Staphylococcus 
aureus FDA 209 P и Escherichia coli ATCC 25922 
суточные культуры указанных видов в кон-
центрации 1×104 КОЕ/мл инкубировали в 2 мл 
мясопептонного бульона в малых чашках Петри 
(для увеличения площади контакта с веществом), 

содержащего навеску композита 0,25 г. Для 
сравнения использовали посевы культур в 2 мл 
мясопептонного бульона, содержащего 0,001% 
риванол, навеску глауконита 0,25 г и для основ-
ного контроля – посевы культур в 2 мл мясопеп-
тонного бульона без испытуемых веществ. Сразу 
после посева, на 3-м и 7-м часах культивирования 
осуществляли мерный высев на мясопептонный 
агар для подсчета количества выросших колоний, 
исходя из которого рассчитывали количество КОЕ 
в 1мл питательной среды (М). Эксперимент по-
вторяли трижды. Для статистической обработки 
результатов определяли среднее арифметическое 
и стандартное отклонение от найденных величин 
(M ± m), а также достоверность различий между 
найденными значениями с вероятностью 95%, в 
логарифмическую фазу роста вместо указанных 
значений определяли количество микроорганиз-
мов по значению lg. 

Результаты и их обсуждение

Исследование физико-химических свойств 
обогащенного глауконита

По внешнему виду исследуемый образец 
глауконита представляет собой зернистый по-
рошок с частицами зеленовато-серого цвета. 
Методом сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ) изучена морфология зёрен обогащённого 
глауконита. В исследуемом образце обнаружены 
различные по форме и размеру зёрна глауконита. 
Установлена разнообразная форма зерен глау-
конита: окатанная, полуокатанная, удлиненная, 
гроздевидная. Размеры зёрен варьировались от 
100 до 400 мкм. При большом увеличении уста-
новлена слоистая наноструктурная поверхность, 
образованная из чешуек различных размеров (от 
40 до 900 нм). Толщина чешуек варьируется от 
10 до 90 нм, расстояние между чешуйками ‒ от 
10‒250 нм (рис. 1).

Элементный состав обогащённого глау-
конита был установлен с помощью системы 
энергодисперсионного микроанализа на базе 
сканирующей электронной микроскопии [8]. 
Обогащенный глауконит 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. Глауконит Белоозерского ме-
сторождения Саратовской области имеет в своем 
составе следующий фазовый состав: аннит, био-
тит, эпистильбит, геденбергит, алюмокалиевый 
оксид, санидин, железнопериклаз, кварц [4]. Со-
гласно изотермам адсорбции‒десорбции азота на 
глауконите установлено, что изотермы относятся 
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к IV типу по классификации Деминга и Теллера 
(классификация БЭТ), обнаружено наличие ме-
зопор размером от 2 до 50 нм [8].

Термографическое исследование образцов 
глауконита

Вопрос о количестве связанной структурно 
воды в глауконите является одним из важнейших 
в кристаллохимии этих минералов. Одним из 
методов исследования, в котором по изменению 
массы нагреваемого вещества в зависимости от 
температуры или времени судят о его превра-
щениях и составе промежуточных соединений, 
является термогравиметрия. Многие авторы на 
основании кривых термогравиметрии (потеря 
веса при прокаливании) и дифференциального 
термического анализа глауконитов [19‒21] и 
других глинистых минералов [22] установили 
2 категории воды: 1) гигроскопическая (ад-
сорбционная влага); и 2) гидроксильная или 
конституционная (структурно связанная). При 
этом все авторы отмечают два характерных эн-
доэффекта: первый при температуре 100‒200° С,
соответствующий потере адсорбционной воды, и 
второй в интервале температур Т = 400‒700° С, 
соответствующий отщеплению конституцион-
ной (межслоевой) воды. Проведенное термо-
гравиметрическое исследование обогащённого 
глауконита позволило установить наличие на 
термограмме нескольких эндотермических 
эффектов: в интервале температур 70‒140 °С 

Рис. 1. Электронная микрофотография поверхности обо-
гащённого глауконита (ув. в 10 000 раз)

Fig. 1. Electron micrograph of the surface of enriched glau-
conite (magnifi cation 10,000 times)

с максимумом при 120° С, в интервале 400‒
600° С, а также при 350 и 573° С. Первый эн-
доэффект (70‒140° С) обусловлен удалением 
адсорбционной влаги (потеря массы при этом 
составляет около 2%). Небольшие экзотерми-
ческие пики, проявляющиеся в области около 
300° С, обусловлены окислением структурного 
железа и его переходом из двухвалентного в 
трехвалентное состояние. Реакция окисления 
двухвалентного железа до трёхвалентного 
может быть представлена следующим общим 
уравнением: 

4 Fe (II) + 4 OH + O2 = 4 Fe (III) + 4 O(II) + 2 (H2O).

Обнаруженный эндотермический эффект 
в среднетемпературной области (400‒500° С) 
может быть отнесён к выделению межслоевой и 
структурно связанной воды (потеря гидроксилов). 
Четвертый эндоэффект, согласно литературным 
данным, соответствует фазовому α-β переходу 
кварца при 573° С. При достижении температуры 
700‒900° С происходит выделение второй порции 
воды, связанной с гидроксилами, и образование 
гематита.

Таким образом, потеря массы, связанная с 
удалением адсорбционной воды, составляет 2%, 
остальная убыль массы обусловлена выделением 
межслоевой и структурно связанной воды, кото-
рая входит в состав глауконита. Убыль массы к 
900° С достигает 6%. Полученные результаты 
согласуются с кривыми нагревания глауконитов 
других месторождений, характер пиков и области 
их проявления приблизительно одинаковые [23].

Остаточные концентрации исследуемого 
препарата в растворе после сорбции определяли 
спектрофотометрически по предварительно по-
строенному градуировочному графику в коорди-
натах «оптическая плотность ‒ концентрация» 
(рис. 2).

Водный 2.9·10-4 М раствор риванола имеет 
рН = 5.45 ± 0.02. Из рис. 2, б видно, что спектр 
риванола имеет интенсивный пик в ультрафи-
олетовом диапазоне 200–300 нм, а также пик 
поглощения при 363 нм и при 405 нм. 

По уравнению градуировочного графика 
(у = 0.9961х + 0.1303), где у – оптическая плот-
ность, а х – Сост (моль/л), найдена остаточная 
концентрация риванола в растворе после завер-
шения процесса сорбции. Оптическую плотность 
для расчёта остаточной концентрации риванола 
в растворе измеряли при λ = 362 нм.

На основании полученных результатов рас-
считывали сорбционную ёмкость глауконитовой 
матрицы (СЕ, моль/г) по величинам исходной 
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(Сисх) и равновесной (Сравн) концентраций 
веществ для иммобилизации, с учётом массы 
сорбента: 

m
VC )–((Сисх − Сост) ∙ V , 

где Сисх – концентрация антибактериального ве-
щества до сорбции, моль/л; Сост – концентрация 
антибактериального вещества после сорбции, 
моль/л; V – объем раствора, из которого проводили 
сорбцию (25 мл); m – масса глауконитовой матри-
цы (0,5 г). Сисх = 2,90·10-4 М; Сост = 0,22·10-4 М; 
Спогл = 2,68·10-4 М; СЕ = 1,34·10-5 моль/г.

Из полученных данных видно, что сорбци-
онные процессы на глауконитовой матрице про-
исходят эффективно и СЕ к риванолу составляет: 
1,34·10-5 моль/г.

Степень извлечения сорбата R оценивали по 
формуле:

%100)–(
C

R
(Сисх − Сост)

Сисх
.

Получили, что для водного раствора ривано-
ла степень извлечения обогащенным глауконитом 
составляет R = 92.4% (при исходной концентра-
ции риванола 2,90·10-4 М, объеме раствора 25 мл 
и массе глауконита 0,5 г).

Сорбционная активность глауконита обу-
словлена его структурой. Глаукониты относят-
ся к группе силикатов, в их кристаллической 
решетке на одну сетку октаэдров приходится 
две сетки тетраэдров, обращенных своими 
вершинами навстречу друг к другу. Благодаря 
слоистой структуре глауконит имеет хорошие 
сорбционные свойства своей поверхности по 
всей площади чешуек. Он склонен к реакциям 
ионного обмена. В центре октаэдров находится 

алюминий, магний или железо, а в вершинах 
гидроксильные группы. Сочленение тетраэдри-
ческой и октаэдрической сеток в трехслойном 
пакете осуществляется через общие атомы 
кислорода, находящиеся в вершинах тетраэдров 
и октаэдров. При реакции обмена катионы всту-
пают в химическую связь с молекулами твёрдой 
поверхности, переходя в состав кристалличе-
ской решётки. В глауконите обменные реакции 
идут по сколам и всей площади внешних базаль-
ных поверхностей кристаллической решётки 
и создается избыток отрицательных зарядов, 
покрывающийся обменными катиономи, кото-
рые адсорбируются на внешних и внутренних 
поверхностях слоев [17]. 

Микробиологические исследования
Результаты исследования антибактери-

альных свойств полученного композита по 
отношению к стандартным штаммам S.aureus 
ATCC 6538 P и E.coli ATCC 25922 представлены 
в таблице. 

Установлено, что сразу после посева значе-
ния M существенно не отличались во всех вариан-
тах культивирования у обоих опытных штаммов. 
На 4-м часу культивирования у штамма S.aureus 
FDA 209P значения M оказались существенно 
ниже при культивировании в композите и рас-
творе риванола (без значимых различий в обоих 
условиях) по сравнению с контролем. Значения М 
при культивировании в глауконите не отличались 
от контрольного. Подобные изменения отмечены 
и на 7-м часу культивирования. 

У штамма E.coli ATCC 25922 существенных 
различий во всех опытных вариантах не отмечено 
на 4-м часу культивирования, однако на 7-м часу 
инкубации значимое снижение M по сравнению 

Рис. 2. Градуировочный график для определения риванола (а); спектры поглощения водных растворов риванола (б): 
1 – до сорбции (2.9∙10-4 М), 2 – после сорбции глауконитом

Fig. 2. Calibration chart for the determination of rivanol (a); absorption spectra of aqueous solutions of rivanol (b): 1 – before 
sorption (2.9 ∙10-4 M), 2 – after sorption by glauconite

а/а б/b

A A

C∙10-4 , моль/л (mol/l) λ, нм (nm) 

у = 0.9961х + 0.1303
R2 = 0.9987 1

2
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Значения M ± m в использованных условиях культивирования, КОЕ/мл
M ± m values under the culture conditions used, CFU / ml

Время 
культи-
вирова-
ния, ч / 

Cultivation 
time, h

Микроорганизмы / Microorganisms
S.aureus FDA 209P E.coli ATCC 25922

Контроль / 
Control

Глауконит 
0,25 г / 

Glauconite 
0.25g

Композит 
0,25 г /

Composite 
0.25g

Риванол 
вод ный 0,001% 

раствор/
Rivanol aqueous 
0.001% solution

Контроль / 
Control

Глауконит 
0,25 г / 

Glauconite 
0.25g

Композит 
0,25 г /

Composite 
0.25g

Риванол 
водный 0,001% 

раствор /
Rivanol aqueous 
0.001% solution

0 11600 ±
± 1200

10433 ±
± 1106

9000 ±
± 655

10933±
± 305

7600 ±
± 400

9166 ±
± 450

9400 ±
± 700

7800 ±
± 200

4 43733 ±
± 1137

42600 ±
± 2163

21600 ±
± 2163

16600 ±
± 624

133333 ±
± 15275

167000 ±
± 15716

116666 ±
± 20816

137000 ±
± 15394

7 120000 ±
± 10000

118333 ±
± 3055

17200±
± 1113

18266 ±
± 1855

823666 ±
± 25106

883373 ±
± 15275

450000 ±
± 50000

290000 ±
± 100000

с контролем и культивированием в глауконите 
отмечено для водного раствора риванола и ком-
позита. При этом снижение данного показателя 
достоверно более выражено в растворе риванола.

Таким образом, композит глауконита с ри-
ванолом оказывает ингибирующее действие на 
динамику развития штамма S.aureus FDA 209P 
в фазу адаптации и логарифмическую фазу ро-
ста, практически не уступая таковому у водного 
раствора риванола. В отношении штамма E.coli 
ATCC 25922 подобное влияние установлено толь-
ко в логарифмическую фазу роста. Это обуслов-
лено различной чувствительностью штаммов к 
риванолу. Минимальная ингибирующая концен-
трация для штамма S.aureus FDA 209P составила 
0.001%, для штамма E.coli ATCC 25922 – 0.005%. 

Риванол применяется в медицине как эффек-
тивный антисептик. Известно, что риванол, или 
6,9-диамино-2-этоксиакридин, являясь мутаге-
ном, обладает способностью связываться с ДНК 
прокариотических и эукариотических клеток, 
последние более проницаемы для данного со-
единения. В отношении кишечной палочки это 
действие повышается в разы при концентрации 
риванола более 100 мкг/мл [24]. Его мутагенная 
активность связана со способностью акридинов 
к интеркалированию – встраиванию в спираль 
ДНК микробов, что оказывает и антимикробное 
действие [25]. Обнаружено, что композит с им-
мобилизованным риванолом оказывает наиболее 
подавляющее действие на развитие популяций 
опытных штаммов по сравнению с раствором, 
что может быть связано с увеличением активной 
поверхности риванола в композите, а также со-
хранением сорбционных свойств композитов [26], 
которые способствуют плотной адгезии композита 
к бактериальным поверхностям и увеличивают 
антибактериальные свойства композита.

Выводы

1. Определена сорбционная емкость глауко-
нита Белоозерского месторождения Саратовской 
области по отношению к риванолу.

2. Определено количество иммобилизован-
ного биологически активного вещества на глау-
конитовую матрицу.

3. Определена антимикробная активность по-
лученных композитов в отношении стандартных 
штаммов грамотрицательных бактерий: E.coli 
ATCC 25922 и грамположительных бактерий: 
S.aureus ATCC 6538 P.

4. Выявлено, что риванол сохраняет антими-
кробную активность после сорбции глауконитом 
и проявляет ее в большей степени по отношению 
к S.aureus ATCC 6538 P.

5. Обнаружено, что композит с иммобилизо-
ванным риванолом оказывает наиболее подавля-
ющее действие на развитие популяций опытных 
штаммов по сравнению с водным раствором 
риванола.
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