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Резюме
Введение. Минеральная сырьевая база России располагает эффективными сорбционными веществами, которые соответствуют 
фармацевтическим требованиям. Перспективным минеральным сырьем являются цеолиты, сочетающие в себе свойства адсорбента и 
«молекулярного сита» за счет пористой структуры. Помимо энтеросорбционного направления, природные цеолиты являются источником 
макро- и микроэлементов, что обуславливает их применение в качестве биологически активных пищевых добавок.
Цель. Исследование физико-химических характеристик цеолитов Холинского месторождения.
Материалы и методы. В качестве объектов исследования использовали цеолитное минеральное сырье Холинского месторождения. 
Оптическую микроскопию осуществляли на прямом микроскопе Leica DM (Microsystems, Германия). Энергодисперсионный анализ 
проводили при помощи электронного сканирующего микроскопа JSM-5300 (JEOL, Ltd., Япония). Исследование сорбционных характеристик 
проводили на приборе ASAP 2400 (Micromeritics, США). Построение виртуальной трехмерной молекулярной модели цеолита проводили при 
помощи программы Java Applet Jmol.
Результаты и обсуждение. Исследованы физико-химические свойства цеолитов. Установлено, что морфологически частицы цеолитовой 
фазы имеют размер 5–30 мкм, они равномерно распределены по всей площади участка и представляют первый структурный уровень. 
Частицы цеолитовой фазы размером 5–6 мкм формируют второй структурный уровень за счет кристаллов клиноптилолита, микротрещин 
и микрожеод. На основании энергодисперсионного спектрального анализа выявлено повышенное содержание элементов K и Na, что 
указывает на щелочной состав катионного обменного комплекса. Исследуемые образцы цеолита имеют микропоры (объем 0,0031 см3/г), 
мезопоры (объем 0,0675 см3/г), удельная поверхность составила 29,1840 м2/г. Разработана виртуальная трехмерная молекулярная модель 
цеолита Холинского месторождения. Согласно молекулярной модели сорбционные характеристики цеолита Холинского месторождения 
составили: удельная поверхность – 1096,31 м2/г (1916,34 м2/см3), средний диаметр сферической молекулы для адсорбции в порах равен 
5,97 Å.
Заключение. Анализ сорбционных характеристик цеолита позволил выявить следующие его особенности: поры занимают половину объема 
всего цеолита, которые доступны для сорбции воды и низкомолекулярных веществ. Каждая пора по трем взаимно перпендикулярным 
направлениям сообщается с соседними через «окна». Образуется система внутрикристаллических пор и полостей, в которых может 
происходить адсорбция молекул соответствующего размера.
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Abstract
Introduction. The mineral resource base of Russia has effective sorption substances that meet pharmaceutical requirements. Promising mineral 
raw materials are Zeolites, which combine the properties of an adsorbent and a "molecular sieve" due to the porous structure. In addition to 
the enterosorption direction, natural Zeolites are a source of macro-and microelements, which determines their use as biologically active food 
additives.
Aim. Study of the physical and chemical characteristics of the Zeolites of the Kholinsky deposit.
Materials and methods. The zeolite mineral raw materials of the Kholinsky deposit were used as objects of research. Optical microscopy was 
performed using a Leica DM direct microscope (Microsystems, Germany). Energy dispersion analysis was performed using an electron scanning 
microscope JSM-5300 (Jeol Ltd, Japan). The sorption characteristics were studied using the ASAP 2400 device (Micromeritics, USA) according to 
the method. The construction of a virtual three-dimensional molecular model of the Zeolite was carried out using the program Java Applet Jmol.
Results and discussion. The physicochemical properties of Zeolites are investigated. It is established that morphologically the particles of the 
zeolite phase have a size of 5–30 microns, they are evenly distributed over the entire area of the site and represent the first structural level. Particles 
of the zeolite phase with a size of 5–6 microns form the second structural level due to Clinoptilolite crystals, microcracks and microgeodes. Based 
on the energy-dispersion spectral analysis, an increased content of the elements K, Na was revealed, which indicates the alkaline composition of the 
cation exchange complex. The studied Zeolite samples have micropores (volume 0.0031 cm3/g), mesopores (volume 0.0675 cm3/g), and a specific 
surface area of 29.1840 m2/g. A virtual three-dimensional molecular model of the Zeolite of the Kholinsky deposit has been developed. According 
to the molecular model, the sorption characteristics of the Kholinsky deposit Zeolite were: specific surface area – 1096.31 m2/g (1916.34 m2/cm3), 
the average diameter of the spherical molecule for adsorption in the pores is 5.97 Å.
Conclusion. The analysis of the sorption characteristics of the Zeolite revealed the following features: the pores occupy half the volume of the 
entire Zeolite, which are available for the sorption of water and low-molecular substances. Each pore in three mutually perpendicular directions 
communicates with the neighboring ones through "windows". A system of intracrystalline pores and cavities is formed, in which the occlusion and 
adsorption of molecules of the appropriate size easily occurs.
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ВВЕДЕНИЕ
В процессе очистки и обогащения минерально-

го сырья получают медицинские глины, которые мож-
но применять в качестве активных фармацевтичес- 
ких субстанций для производства энтеросорбентов, 
в качестве вспомогательных веществ, а также актив-
ного компонента для вульнеросорбции [1]. В насто-
ящее время в России зарегистрирована одна фар-
мацевтическая субстанция на основе медицинских 
глин  – смектит диоктаэдрический [2]. Помимо смек-
титовой группы, минеральная сырьевая база России 
располагает эффективными сорбционными вещества-
ми, которые соответствуют фармацевтическим тре-

бованиям  [3–5]. Перспективным минеральным сы-
рьем являются цеолиты, сочетающие в себе свойства 
адсорбента и «молекулярного сита» за счет пористой 
структуры. Помимо энтеросорбционного направле-
ния, природные цеолиты являются источником макро-  
и микроэлементов, что обуславливает их примене- 
ние в качестве биологически активных пищевых до- 
бавок [6–7].

Первым этапом изучения нового лекарственного 
минерального сырья является исследование его фи-
зико-химических характеристик, которые позволяют 
прогнозировать сорбционные характеристики сырья. 
Основными сорбционными характеристиками явля-
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ются пористость и сорбционная активность [8–9]. По-
ристая структура сорбентов обеспечивает селектив-
ное извлечение молекул соответствующего объема. 
Сорбционная активность возрастает с увеличением 
удельной площади поверхности и уменьшении раз-
меров пор сорбента. Цеолиты имеют преимуществен-
но микропористую структуру, поэтому при адсорбции 
относительно небольших молекул объем микропор 
составляет основную часть адсорбционного объема 
пор цеолита [10–11]. Наряду с традиционными адсорб- 
ционными методами исследования пористой струк-
туры сорбентов успешно развиваются методы, ос-
нованные на моделировании пористой структуры и 
анализа сорбционных характеристик при помощи со-
временных компьютерных программ [12–13].

Цель исследования. Исследование физико-хими- 
ческих характеристик цеолитов Холинского место- 
рождения.

Задачи исследования:
1.	 Исследовать физико-химические свойства цеоли-

тов Холинского месторождения.
2.	 Разработать виртуальную трехмерную молеку-

лярную модель цеолита Холинского месторож- 
дения.

3.	 Провести анализ сорбционных характеристик 
цеолитов Холинского месторождения.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
В качестве объектов исследования использова-

ли цеолитное минеральное сырье Холинского место-
рождения. Подготовка образцов включила измельче-
ние в лабораторной мельнице МЛ-1 (ООО «ЛАБТЕХ», 
Россия) и просеивание для придания однородности 
через сито с диаметром пор 0,16 мкм.

Оптическую микроскопию осуществляли на пря-
мом микроскопе Leica DM (Microsystems, Германия) 
с режимом темного поля (DF) согласно ГОСТ Р ИСО 
27911-2015 «Государственная система обеспечения 
единства измерений. Химический анализ поверхнос- 
ти. Сканирующая зондовая микроскопия. Определе- 
ние и калибровка латерального разрешения ближ-
непольного оптического микроскопа». Энергодис-
персионный анализ проводили при помощи элект- 
ронного сканирующего микроскопа JSM-5300 (JEOL, 
Ltd., Япония) согласно ГОСТ Р ИСО 22309-2015 «Госу-
дарственная система обеспечения единства измере-
ний. Микроанализ электронно-зондовый. Количествен-
ный анализ с использованием энергодисперсионной 
спектрометрии для элементов с атомным номером от 
11 (Na) и выше». Исследование сорбционных характе-
ристик проводили методом адсорбции азота при 77 К  
на приборе ASAP 2400 (Micromeritics, США) согласно 
методике [14].

Построение виртуальной трехмерной молеку-
лярной модели цеолита Холинского месторождения  
проводили при помощи программы Java Applet Jmol. 
Для изучения размера, геометрии и связности пор 
клиноптилолита применили метод визуализации и 

рендеринга виртуальных трехмерных молекулярных 
моделей цеолита в проекциях X, Y и Z. Уточнение про-
водилось исходя из предположения состава SiO2 и ме-
жатомными расстояниями: dSi–O = 1,61 Å; вес = 2,0; 
dO–O = 2,629 Å; вес = 0,41; dSi–Si = 3,07 Å; вес = 0,23. В  
каждом случае координаты сначала оптимизирова-
лись в пределах приблизительной элементарной ячей-
ки, а затем уточнялся размер элементарной ячейки. 
Рассчитывался результативный индекс надежности, 
показывающий, насколько хорошо предполагаемые 
геометрические параметры соответствуют структуре 
каркаса цеолита [15–16].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На основании классификации лекарственного 

минерального сырья, разработанного на кафедре 
фармацевтической технологии НИУ «БелГУ», а также 
в соответствии с систематикой, утвержденной Меж-
дународной минералогической ассоциацией, ле-
карственное минеральное сырье включает четыре  
группы, получившие свое название благодаря ос-
новополагающему минералу. По форме соединения 
структурных минеральных единиц сырье делится 
на подкласс филлосиликаты (слоистые или листовые  
силикаты), к которому относятся группы палыгор-
скита, смектита, каолинита и подкласс тектосилика-
ты (каркасные силикаты) из семейства цеолитов. 
Семейство состоит из 237 минералов, известных к 
настоящему времени. Цеолиты имеют открытую кар-
касную непрерывную структуру из кислородных тет- 
раэдров с центральным атомом кремния или алюми-
ния. Атомы кислорода связаны с двумя соседними тет- 
раэдрами и образуют непрерывную кристалличес- 
кую структуру в виде пространственного каркаса. 
Цеолиты можно рассматривать как пространствен-
ный неорганический полимер, состоящий из алю-
мосиликатных тетраэдров. При замене четырехва-
лентного кремния в тетраэдре на трехвалентный 
алюминий происходит появление одной лишней ва-
лентности. Для компенсации отрицательного заряда 
тетраэдр образует связи с катионами щелочных ме-
таллов: калием, натрием, кальцием, магнием и дру-
гими. На следующем уровне строения тетраэдры 
цеолитов объединяются между собой в кольца по че-
тыре, шесть, восемь и более тетраэдров. Объем пор 
в цеолитах превышает половину объема кристалла. 
Эффективный диаметр пор цеолитов составляет диа- 
пазон 0,26–0,8 нм [17]. Поры заполнены молекула-
ми цеолитной воды. Максимальным поглотительным  
эффектом обладают высококремнистые цеолиты с 
большой величиной отношения кремния к алюми-
нию. При увеличении этого соотношения возрастает 
пористость и увеличивается диаметр входных окон. 
Из трех видов пор цеолиты располагают только мик- 
ропорами [18–19].

К цеолитам, имеющим в настоящее время наи-
большую практическую сырьевую значимость, отно-
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сится клиноптилолит [20]. В России наиболее круп-
ным месторождением цеолитов является Холинское 
с преобладанием в сырье клиноптилолита. В преде-
лах Холинского месторождения выявлены четыре 
пластообразные залежи цеолитизированных пород 
с пологим залеганием и крайне невыдержанными со-
держаниями цеолитов (10–60 %) и мощностями зале-
жей (1–150 м). Прогнозные ресурсы месторождения 
с содержанием клиноптилолита более 50 % оценены 
в 650 млн т [21]. Формула цеолита Холинского место-
рождения имеет вид Na6(AlO2)6(SiO2)30 × 24Н20.

В таблице 1 представлен оксидный состав цеолит-
ного минерального сырья Холинского месторожде-
ния (Р = 0,95).

Согласно данным энергодисперсионной спектро-
скопии, установлено распределение Al, Si, О, Na, К, Ca, 
Fe по площади участка основной массы породы, вы-
явлено повышенное содержание элементов алюмо- 
кремне-кислородного тетраэдра цеолитов: О, Al, Si. Вы-
сокое содержание K и Na указывает на щелочной со-
став катионного обменного комплекса. Исследуемые 
образцы содержат макроэлементы и микроэлементы: 
железо, магний, марганец, медь, молибден, никель, ти-
тан, ванадий, цинк. Содержание токсичных элементов 
свинца, кадмия, мышьяка и ртути не превышает мак-
симально допустимый уровень, лимитируемый техни-
ческими условиями. Благодаря наличию катионного 
обмена комплекса клиноптилолит обладает сорбци-
онными ионообменными свойствами. Катионы ще-
лочных металлов могут легко замещаться катионами 
других металлов [22].

Состав и структура цеолитов определяет их сорб- 
ционные характеристики. Сорбционные характерис- 
тики цеолитного минерального сырья Холинского 
месторождения представлены в таблице 2 (Р = 0,95).

Согласно представленным данным, исследуемые 
образцы клиноптилолита имеют микропоры (объем 
0,0031 см3/г), мезопоры (объем 0,0675 см3/г), удель-
ная поверхность составила 29,1840 м2/г. Сорбционные 
характеристики свидетельствуют о высокой удельной 
поверхности сорбента и его полифункциональной сор-
бционной активности.

На рисунке 1 представлена микрофотография це-
олитового минерального сырья Холинского место-
рождения, полученная на сканирующем электронном 
микроскопе в отраженных электронах.

Согласно анализу микрофотографии, сделан вы-
вод о преобладании цеолитовой фазы. Частицы це-
олитовой фазы имеют размер 5–30 мкм, они рав-
номерно распределены по всей площади участка и 
представляют первый структурный уровень.

На рисунке 2 представлена микрофотография це-
олитовой фазы, полученная на сканирующем элект- 
ронном микроскопе в отраженных электронах.

На рисунке 2 различимы частицы цеолитовой фа-
зы размером 5–6 мкм. Они формируют второй струк-
турный уровень за счет кристаллов клиноптилолита, 

микротрещин и микрожеод. Микрожеод представ-
ляет собой образование в виде замкнутой полости в 
цеолитовой фазе.

Для изучения сорбционных характеристик воз-
можно применение теоретических методов, основан-
ных на компьютерном моделировании цеолитных 
систем с учетом квантово-химического взаимодейст- 
вия частиц. Для изучения размера, геометрии и связ-
ности пор применили метод визуализации и рен-
деринга моделей цеолита в проекциях X, Y и Z, 
который позволил сформировать виртуальную трех-
мерную молекулярную модель цеолита Холинского 
месторождения, представленную на рисунке 3.

Согласно молекулярной модели сорбционные 
характеристики цеолита Холинского месторождения 
составили: удельная поверхность – 1096,31 ± 0,02  м2/г 

Рисунок 1. Микрофотография цеолитового минерального сы-
рья Холинского месторождения

Figure 1. Micrograph of zeolite mineral raw materials of the 
Kholinsky deposit

Рисунок 2. Микрофотография цеолитовой фазы

Figure 2. Micrograph of the zeolite phase
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(1916,34 ± 0,04 м2/см3), средний диаметр сферической 
молекулы для адсорбции в порах равен 5,97 Å.

Анализ сорбционных характеристик цеолита по-
зволил выявить следующие его особенности: поры 
занимают половину объема всего цеолита, которые 
доступны для сорбции воды и низкомолекулярных ве-
ществ. Каждая пора по трем взаимно перпендикуляр-
ным направлениям сообщается с соседними через 
«окна». Образуется система внутрикристаллических 
пор и полостей, в которых легко происходит окклю-
зия и адсорбция молекул соответствующего разме- 
ра. В данном случае методом моделирования удалось 
рассчитать полную удельную поверхность так назы- 
ваемого «идеального сорбента» без адсорбирован-
ных молекул. Поэтому полная удельная поверхность 
модели превысила показатель, полученный методом 
низкотемпературной сорбции азота.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1.	 Исследованы физико-химические свойства цео-

литов. Установлено, что морфологически части-
цы цеолитовой фазы имеют размер 5–30 мкм, они  
равномерно распределены по всей площа-
ди участка и представляют первый структурный 
уровень. Частицы цеолитовой фазы размером  
5–6  мкм формируют второй структурный уровень 
за счет кристаллов клиноптилолита, микротрещин 
и микрожеод. На основании энергодисперсион-
ного спектрального анализа выявлено повышен-
ное содержание элементов алюмо-кремне-кис-
лородного тетраэдра цеолитов: О, Al, Si. Высокое Та
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Рисунок 3. Виртуальная трехмерная молекулярная модель 
цеолита Холинского месторождения

Figure 3. Virtual three-dimensional molecular model of the zeolite 
of the Kholinsky deposit

Фармацевтическая технология
Pharmaceutical Technology



70 РАЗРАБОТКА И РЕГИСТРАЦИЯ ЛЕКАРСТВЕННЫХ СРЕДСТВ. 2021. Т. 10, № 4
DRUG DEVELOPMENT & REGISTRATION. 2021. V. 10, No. 4

содержание K и Na указывает на щелочной со-
став катионного обменного комплекса. Исследу-
емые образцы цеолита имеют микропоры (объем  
0,0031  см3/г), мезопоры (объем 0,0675 см3/г), 
удельная поверхность составила 29,1840 м2/г. 
Сорбционные характеристики, полученные ме-
тодом низкотемпературной сорбции азота, сви-
детельствуют о высокой удельной поверхности  
сорбента и его полифункциональной сорбцион-
ной активности.

2.	 Разработана виртуальная трехмерная молеку-
лярная модель цеолита Холинского месторожде-
ния с помощью программного приложения Java 
Applet Jmol для построения кристаллических 
структур. Согласно молекулярной модели сорб- 
ционные характеристики цеолита Холинско-
го месторождения составили: удельная поверх-
ность – 1096,31 м2/г (1916,34 м2/см3), средний диа- 
метр сферической молекулы для адсорбции в 
порах равен 5,97 Å.

3.	 Анализ сорбционных характеристик цеолита по-
зволил выявить следующие его особенности: по-
ры занимают половину объема всего цеолита, 
которые доступны для сорбции воды и низкомо-
лекулярных веществ. Каждая пора по трем взаим-
но перпендикулярным направлениям сообщает-
ся с соседними через «окна». Образуется система 
внутрикристаллических пор и полостей, в кото- 
рых легко происходит адсорбция молекул соот-
ветствующего размера.
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