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1. Einleitung 

Ton wurde bereits in frühen Zeiten zu verschiedenen therapeutischen 
Zwecken verwendet (Cara et al., 2000; Veniale et al., 2004; Aguzzi et al., 
2007; Viseras et al., 2007; Carretero und Pozo, 2009, 2010). Auf allen 
Kontinenten konnte beobachtet werden, dass Völker Erde zu sich nahmen 
(Vermeer und Frate. 1979; Simon, 1998; Dominy et al., 2004; Kikouama et 
al., 2009). Derzeit werden Tonerden in pharmazeutischen Präparaten als 
aktive Inhaltsstoffe, als Hilfsstoffe und als Zusatzstoffe bei 
Nahrungsmitteln für Mensch und Tier verwendet (Wang et al., 2005; 
Serefoglou et al., 2008). Tonminerale werden in Sonnenschutzmitteln, 
Zahncremes, Cremes, Pudern und Emulsionen, Badesalzen und Deodorants 
sowie in der Peloidtherapie, in der Behandlung rheumatischer 
Erkrankungen, bei Arthritis und bei traumatischen Knochen- und 
Muskelverletzungen verwendet (Veniale et al., 2004; Carretero und Pozo, 
2009, 2010). Bentonit, Illit, Montmorillonit, Zeolit, Clinoliptolit und Kaolin 
sind die wichtigsten Heilerden, die derzeit in der Human- und 
Veterinärmedizin Anwendung finden. 

Es werden neue Verabreichungsmethoden für Medikamente untersucht, 
um unter Verzicht auf schädliche Hilfsstoffe auch Medikamente gegen 
Krebs zu entwickeln und so die Nebenwirkungen zu minimieren und 
maximale therapeutische Synergieeffekte zu erzielen. Nanopartikel sind in 
der Lage, Medikamente vorzugsweise in die zerstörten Gewebe zu 
schleusen und so schneller eine therapeutische Wirkung zu erzielen. Eine 
entsprechende Klasse von Verbindungen, die als Matrix oder als 
Transportmittel für ein Medikament verwendet werden kann, sind 
Heilerden. Mit ihrer stark detoxifizierenden Wirkung kann Heilerde 
ernährungsbedingte Giftstoffe binden (Brouillard und Rateau, 1989; Zhou 
et al., 2005) und die negativen Auswirkungen der aktiven Inhaltsstoffe 
herabsetzen. In der gezielten Verabreichung von Medikamenten haben sich 
neue, in Tonmineralen eingeschlossene Systeme für chemotherapeutische 
Wirkstoffe entwickelt (Camazano et al., 1980; Lin et al., 2002 Sun et al., 
2008; Feng et al., 2009; Joshi et al., 2009). 

Eigenschaften wie die ausgedehnte spezifische Oberfläche, die Porosität und der 
Schichtaufbau bilden die Grundlage für zukünftige Anwendungen in der 
Peloidtherapie oder für den möglichen Einsatz als Transportwerkzeuge für 
Medikamente. 

Die therapeutische Wirkung von Tonerden basiert auf ihren physischen 
und physio-chemischen Eigenschaften sowie auf ihrer chemischen 
Zusammensetzung. Die wichtigsten, für den Einsatz in der Medizin 
besonders nützlichen Eigenschaften sind der Aufbau, die spezifische 
Oberfläche und die Partikelgrößenverteilung, die maßgeblich für die 
Absorption/Adsorption und die Transferkapazität für positive Ionen ist. 

Fe3+-Ionen treten als Verunreinigungen in allen natürlichen Kaoliniten 
auf (Mestdagh et al.. 1980). Kaolinite können außerdem Defekte aufweisen, 
die auf ihre große Empfindlichkeit gegenüber natürlichen Strahlenquellen 
zurückzuführen sind (Angel et al., 1974; Muller et al.. 1992). Durch 
Strahlung hervorgerufene Defekte sind in natürlichen Mineralien häufig 
anzutreffen. Aufgrund ihrer paramagnetischen Eigenschaften können diese 
sehr gut mithilfe von Elektronenspinresonanz untersucht werden (Allard et 
al., 1994). 

Gegenstand der Untersuchung ist Heilerde zur pharmazeutischen 
Anwendung, wie sie für eine breite Palette von Anwendungen empfohlen 
wird. Weiters wurden Proben untersucht, wie sie bei 700 °C und 1000 °C 
kaliziniert sind. 

2. Experimentelle Untersuchung 

Die analysierte Heilerde stammt von der tibetanischen Hochebene und ist 
in Apotheken als Algo-Tonerde erhältlich. Die Untersuchung des Aufbaus 
von Algo erfolgte vor und nach einer 30-minütigen Kalzinierung mit 700 °C 
und 1000 °C mithilfe von Röntgendiffraktion (XRD) mit einem Shimadzu 
XRD-6000-Diffraktometer unter Verwendung von Cu-Kα-Strahlung (λ 
=1,5418) mit Ni-Filter. Die XRD-Modelle wurden im Scan-Intervall 2θ mit 
10-80° und mit einer Scan-Geschwindigkeit von 2°/min registriert, wobei 
als Kalibriermaterial Quarzpuder verwendet wurde. Die Röntgenquelle 
hatte eine Spannung von 40kV bei einer Stromstärke von 30 mA.
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Algo Heilerde von der tibetanischen Hochebene ist in pharmazeutischer Form erhältlich und wird für 
ein breites Spektrum an medizinischen Anwendungen empfohlen. Der Stoff wurde mithilfe von 
Röntgendiffraktion (XRD), mit thermischer Analyse, unter dem Rasterelektronenmikroskop (REM), 
mit Stickstoffadsorption, durch Messung der Partikelgrößenverteilung sowie mit 
Elektronenspinresonanz (EPR) untersucht. Die kristalline Hauptphase war Kaolinit mit einer 
fortlaufenden Schichtstruktur, wie in der REM-Analyse bestätigt wurde. Die spezifische Oberfläche 
des Tons betrug etwa 28 m2/g, die Partikelgröße war < 100 nm und der mittlere Porenradius variierte 
zwischen 0,6 nm und 9,27 nm. Die berichteten strukturellen und Oberflächenwirkungen ergaben sich 
nach der Kalzinierung bei 700 °C und 1000 °C. 
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Abb. 1. XRD-Diffraktionsmuster von Ton vor (a) und nach der Kalzinierung bei 700 °C (b) und 1000 °C (c).
 

Die thermische Analyse wurde von einem Shimadzu-Derivatographen 
vom Typ DTG-60H bei einer Temperatur von 28 bis 1400 °C und einer 
Erwärmungsgeschwindigkeit von 10 °C/min. durchgeführt. Als 
Referenzmaterial wurden offene Aluminium-Schmelztiegel und α-
Aluminiumpuder verwendet und die Messungen wurden in einem 
dynamischen Stickstoffmedium und in Luft bei einem Durchsatz von 
70 ml/min durchgeführt. 

Die morphologische Erforschung und die Feststellung der 
Grundzusammensetzung der Tonerde wurde mit Elektronenmikroskopie-
Scans und energiedispersiver Röntgenspektroskopie (EDX) mit einem Jeol 
JSM 5510LV-Mikroskop durchgeführt. 

Mit dem Gerät Sorptomatic 1990 wurde die strukturelle 
Charakterisierung auf der Grundlage der Theorie von Brunauer, Emmet und 
Teller (BET) zur mehrschichtigen Stickstoff-Adsorption durchgeführt 
(Brunauer et al.. 1938). Vor der Stickstoff-Adsorption wurden alle Proben 
für 2 h bei 119 °C in Vakuum entgast.  

Die Ermittlung der Partikelgrößenverteilung erfolgte mit einem 
Shimadzu-Analysegerät zur Nanopartikelgrößenverteilung vom Typ 
SALD-7101 unter Verwendung der Laserdiffraktionsmethode, mit einem 
UV-Halbleiterlaser (mit 375 nm Wellenlänge). Die Ausrüstung SALD-
7101 arbeitet unter Zuhilfenahme der Mie-Theorie (Jones, 2003). 

Die Elektronenspinresonanz-Messungen wurden bei 
Zimmertemperatur mit einem ADANI-Spektrometer durchgeführt, das bei 
9,4 GHz (Röntgenband) betrieben wurde. Die Modulation des Magnetfelds 
wurde bei 100 KHz durchgeführt und die Wiedergabe der Spektren erfolgte 
als erste Ableitung der Absorptionskurve. 

Das EPR-Signal von Diphenylpicrylhydrazyl (DPPH) bei g = 2,0036 wurde 
als Standardwert g herangezogen. 

3. Ergebnisse und Evaluierung 

Das XRD-Modell der Tonerde (Abb. la) zeigt in der Hauptphase das 
Vorhandensein von Kaolinit [JCPDS Karte Nr. 29-1488] sowie von Illit und 
Gibbsit (Drits et al., 1995; Tilley und Eggleton, 1996; Hong et al., 2007). 
Die Abmessungen in den kristallinen Domänen betrugen nach der Scherrer-
Formel < 35 nm. 

Bei den DTA/TG-Kurven (Abb. 2) zeigt der erste kleine Masseabfall 
von ~0,4% den Verlust des adsorbierten Wassers bei 30-109 °C an. Das 
Profil der DTA-Kurve zeigt zu Beginn mit ca. 233 °C ein sehr niedriges 
endothermes Maximum, was nicht dem Masseverlust entspricht. Ein 
erweitertes Maximum von 354—660 °C entspricht der Dehydroxylierung 
des Kaolinits, das von einem Masseverlust von ~14% begleitet wird 
(Bellotto et al., 1995). Da bei ca. 100 °C kein nennenswerter Masseverlust 
festgestellt wurde, hatte die Tonerde Algo einen sehr niedrigen Gehalt an 
freiem Wasser. Die endotherme Dehydroxylierung und Bildung von 
Metakaolinit begann bei 550-600 °C, während bis 900 °C ein fortwährender 
Verlust der Hydroxylgruppen beobachtet wurde, der auf eine Oxolierung 
des Meta-Kaolinits zurückzuführen ist. Eine weitere Erwärmung bis auf  
925-950 °C ging mit einer Transformation des Meta-Kaolinits in andere 
Aluminiumsilikate einher.

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2. DTA/TG-Kurven von Tonerde.
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Die kristallinen Phasen in der Tonerde (Abb. la) sind nach der 

Kalzinierung verschwunden. Interessant ist, dass das Diffraktogramm der 
Probe, die für 30 Minuten auf 700 °C erhitzt wurde (Abb. 1b) nur wenige 
Anatas-Reflexe aufweist (JCPDS 21-1272). Nach einer 30-minütigen 
Kalzinierung bei 1000 °C (Abb. 1c), konnten Quarz (JCPDS 46-1045) und 
kleine Anatas-Reflexe festgestellt werden, während ausgedehnte zentrierte 
Reflexe im Bereich 2θ =37,5°, 46° und 67° auf eine neue, nicht identifizierte 
nanokristalline Phase mit Kristalliten in der Größenordnung von einigen 
Nanometern hindeuten. 

Kaolinit-Partikel (Abb. 3a) haben gut kristallisierte, hexagonale und 
pseudohexagonale Partikel, die typisch für Kaolinit sind (Zbik und Smart, 
1998; Tominaka et al., 2010). Die Mehrheit der Kristallränder waren 

Tabelle 1 
Grundzusammensetzung der Tonerde laut REM/EDX-Spektroskopie. 

Chemisches Element O N C Ti Si Al 
Entsprechende Konzentration  
(bei %)                                 53,61      2,97     15,89       2,00     13,15 12,38 

abgeschrägt, aber es wurden auch einige kleinere Klumpen mit 
unregelmäßigen Rändern und einer schlecht ausgeprägten Form beobachtet. 
Kalzinierte Proben (Abb. 3b und c) wiesen ursprünglich keine 
Schichtstruktur auf. Nach der Kalzinierung bei 700 °C konnte eine 
Materialmasse mit größeren Poren festgestellt werden, während nach der 
Kalzinierung mit 1000 °C die Aggregate kompakter und weniger porös 
waren. Diese Ergebnisse waren im Einklang mit den Porendurchmessern, 
wie sie in der BET-Analyse festgestellt wurden. 

Die Grundzusammensetzung des Tons (Tabelle 1), wie sie sich aus der 
REM/EDX-Spektroskopie (Abb. 4) ergibt, hat gezeigt, dass auch Kaolinit-
Elemente wie zum Beispiel Al, Si und O, Stickstoff, Kohlenstoff und Titan 
vorhanden sind. Das Vorhandensein von Anatas wurde durch die XRD-
Analyse kalzinierter Proben bestätigt. 

Spezifische Oberfläche, Porenvolumen (bei p/p0 =0,95), kumulatives 
Volumen der Mesoporen (bei p/p0 =0,9) und Mikroporen (bei p/p0 =0,35) 
sind in Tabelle 2 dargestellt. Die Form der Adsorptions-Isothermen des 
Stickstoffs bei 77 K (Abb. 5) hat sich aufgrund der Kalzinierung bei 700 °C 
nicht verändert, während die bei 1000°C kalzinierte Probe etwas veränderte 
Isothermen aufweist, was auf eine kleinere spezifische Oberfläche und ein 
kleineres Porenvolumen schließen lässt. 

Der durchschnittliche Porendurchmesser schwankte laut IUPAC-
Klassifizierung (Everett, 1972; Sing et al., 1985) zwischen 0,6 und 9,27 nm 
und deutete auf das Vorhandensein von Mikro- und Mesoporen hin. 

Die Partikelgrößenverteilung für Tonproben (Abb. 6) hat gezeigt, dass 
83% der Gesamtpartikel Größenordnungen zwischen 0,034 und 0,271 μm, 
mit Maximalwerten von 0,1 μm (100 nm), aufweisen. Die verschiedenen 
Partikelgrößen führen dazu, dass unterschiedliche Wasserniveaus 
zurückgehalten werden (Carretero et al„ 2007), was Auswirkungen auf die 
Effizienz der Peloidtherapie hat. 

Im EPR-Spektrum zeigte das Röntgenband im gesamten Bereich das 
Vorhandensein eines Signals in der Region g ≈4, die Fe3+-Ionen zugeordnet 
ist (Abb. 7a). Es wurde beschrieben, dass die Fe3+ EPR-Spektren des 
Kaolinits entsprechend der symmetrischen Form des kristallinen Feldes von 
zwei verschiedenen Medien stammen, die als Fe(I) und Fe(II) bezeichnet 
wurden (Delineau et al.. 1994; Gaiţe et al., 1997). Beide entsprechen Fe3+-
Ionen, die in den Oktaederschichten des Kaolinit ersetzt wurden und die sich 
durch die Art unterschieden, wie die Ebene verzerrt ist. Fe(I)-Ebenen 
entsprechen rhombisch verzerrten Ebenen und senden ein fast isotropes 
Signal aus, das bei g=4,3 zentriert ist. Die Fe(II)-Ebenen des analysierten 
Tons erzeugten ein Signal bei 1350 G begleitend zur 3Z-Komponente von 
Fe3+, wobei Al3+ wird in der Oktaeder-Position des Kaolinit-Netzes ersetzt 
wird (Gaite et al., 1993; Delineau et al., 1994). 

Die paramagnetischen Defekte werden im Wesentlichen durch 
natürliche Strahlung verursacht (Muller et al„ 1992). Man geht davon aus, 
dass diese Defekte das spitze Signal rund um g ≈ 2 verursachen (Abb. 7a). 
Diese können von drei Arten von Defekten verursacht werden, die als A 
(paarig mit dem freien Platz beim Sauerstoff), centre A‘ (Si—O¯) und B 
(Al-O¯-Al) bezeichnet werden (Allard et al., 1994; Delineau et al., 1994; 
Markevich et al., 1998; Tokuda und Seki, 2000). Die gemessenen g-Werte, 
g| =2,057 und gꞱ= 2,012 zeigten das Vorhandensein der Hauptzentren A. 

Das Signal der kalzinierten Proben bei g ≈4,3 (Abb. 7b, c) hat sich 
verstärkt, was auf ein überwiegendes Vorhandensein von Eisenionen auf 
den F(I)-Ebenen nach der Wiederherstellung der lokalen Ordnung hinweist 
(Gaite et al., 1993). Die modifizierte EPR-Linie rund um g=2,0 (Abb. 8b, c) 
zeigte, dass die durch die Strahlung verursachten Defekte nach der 
Kalzinierung vollständig verschwunden sind. 

4. Schlussfolgerungen 

Die XRD-Analyse der Heilerde Algo ergibt als hauptsächliche 
kristalline Phase Kaolinit mit einer Kristallgröße < 35 nm. Die REM-Bilder 
haben hexagonale und pseudohexagonale Platten gezeigt. Die Kalzinierung 
bei 700 °C bzw. bei 1000°C hat die Kristallinität der Probe zerstört und es 
ist zur Metakaolinitbildung gekommen. Die durch die Strahlung 
hervorgerufenen Defekte in den Tonmineralen verringerten sich durch die 
Kalzinierung. 
Die spezifische Oberfläche des Tons wurde als Folge der Kalzinierung bei 
1000 °C um 18 m2 / g vermindert. Der durchschnittliche Porendurchmesser 
variiert zwischen 0,6 nm und 9,27 nm und ist nach der Kalzinierung kleiner. 
Spezifische Oberfläche und Poren- und Partikelgrößen < 100 nm legen nahe, 
dass der analysierte Ton ebenfalls als Transportmittel und als 
entsprechender Träger zur Freisetzung von Medikamenten geeignet ist.

 
Abb. 3 REM-Abbildungen von Tonerde (a-unbehandelt; b-kalziniert bei 700 °C;  
c-kalziniert bei 1000 °C). Der Vergrößerungsmaßstab im Insert beträgt 50 μm. 
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Tabelle 2 
Spezifische Oberfläche, Porenvolumen und kumulatives Volumen der Meso- und 
Mikroporen. 
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Abb. 5. Isothermen für Stickstoffadsorption der Tonerde (a-unbehandelt; b-kalziniert 
bei 700 °C; c-kalziniert bei 1000 °C). 
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