Zeitschrift: Mitteilungen aus dem Gebiete der Lebensmitteluntersuchung und
Hygiene = Travaux de chimie alimentaire et d'hygiene

Herausgeber: Bundesamt fir Gesundheit

Band: 64 (1973)

Heft: 1

Artikel: Arsen als Spurenelement in Wasser
Autor: Senften, Hans

DOl: https://doi.org/10.5169/seals-982285

Nutzungsbedingungen

Die ETH-Bibliothek ist die Anbieterin der digitalisierten Zeitschriften auf E-Periodica. Sie besitzt keine
Urheberrechte an den Zeitschriften und ist nicht verantwortlich fur deren Inhalte. Die Rechte liegen in
der Regel bei den Herausgebern beziehungsweise den externen Rechteinhabern. Das Veroffentlichen
von Bildern in Print- und Online-Publikationen sowie auf Social Media-Kanalen oder Webseiten ist nur
mit vorheriger Genehmigung der Rechteinhaber erlaubt. Mehr erfahren

Conditions d'utilisation

L'ETH Library est le fournisseur des revues numérisées. Elle ne détient aucun droit d'auteur sur les
revues et n'est pas responsable de leur contenu. En regle générale, les droits sont détenus par les
éditeurs ou les détenteurs de droits externes. La reproduction d'images dans des publications
imprimées ou en ligne ainsi que sur des canaux de médias sociaux ou des sites web n'est autorisée
gu'avec l'accord préalable des détenteurs des droits. En savoir plus

Terms of use

The ETH Library is the provider of the digitised journals. It does not own any copyrights to the journals
and is not responsible for their content. The rights usually lie with the publishers or the external rights
holders. Publishing images in print and online publications, as well as on social media channels or
websites, is only permitted with the prior consent of the rights holders. Find out more

Download PDF: 05.05.2026

ETH-Bibliothek Zurich, E-Periodica, https://www.e-periodica.ch


https://doi.org/10.5169/seals-982285
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=de
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=fr
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=en

Arsen als Spurenelement in Wasser

Hans Senften
Institut fiir Lebensmittelchemie, Universitit Bern* -

Die Ermittlung von Arsen-Gehalten im Trinkwasser geht auf eine Anregung
von Prof. Dr. O. Hogl vor etwa 7 Jahren zurtick. Es stellte sich damals die Frage,
ob sich die Trinkwisser von den Mineralwissern im Gehalt an Hydrogenarsenat
unterscheiden. Ebenso hat Prof. Hogl die Borsdure als Untersuchungskriterium
vorgeschlagen, und ithr Vorkommen in Wasser ist von mir eingehend bearbeitet
worden. Im Verlaufe der Neuanalysen der schweizerischen Mineralquellen haben
sich nun eine ganze Reihe von Arsen-Werten von Trink-, Mineral- und Fluf3-
wassern angesammelt, tber die berichtet werden soll. Gleichzeitig wurde die
bekannte Bestimmungsmethode weiter ausgebaut und erprobt, besonders die
Anreicherung des Arsens durch Eisenhydroxid-Fillung.

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. O. Hogl, sei diese Publikation
zu seinem 75. Geburtstag gewidmet.

I. Die Bedeutung des Arsens als Spurenelement

Arsen-Verbindungen sind meist nur als toxische Stoffe bekannt, man gibt
70 mg Arsen™ als letale Dosis an. Es wurde friher zur Behandlung von Blut-
armut eingesetzt, heute findet man es noch als Bestandteil des Tonikum-Roche:
Bei Einnahme dieses Medikamentes werden nur 2 mg As verabreicht. Noch ge-
ringer sind die tdglichen Aufnahmen mit der Nahrung: H. J. M. Bowen (1966)
spricht von 100—300 pg, E. J. Underwood von 900 pg As. Die Aufnahme von
Arsen aus Trink- und Mineralwasser bleibt fast immer unter 10 pg As, selbst
wenn 0,5 | aufs Mal getrunken werden. K. Schwarz (1970) ordnet das Arsen den
bedingt essentiellen Spurenelementen («under special consideration») zu. Neben-
bei diirfte es interessieren, dafl bei Fiitterungsversuchen an Ratten das Arsen aus
Garnelen zu 0,7 %o, das Arsen aus As:O; dagegen zu 19 "o im Gewebe deponiert
worden sei, wie W. Mertz (1971) berichtet.

Uns beschdftigt das Arsen zuerst als Unterscheidungskriterium fiir Trink-
und Mineralwasser, dann in geochemischer Hinsicht sowie als Verschmutzungs-
indikator. Die «Normes Internationales pour I’Eau de Boisson» (Organisation
mondiale de la Santé, Genéve 1972) bezeichnen 0,05 mg As/l als provisorischen
maximal zuldssigen Gehalt fiir Trinkwisser., Die «Verordnung iiber den Verkehr
mit Lebensmitteln und Gebrauchsgegenstinden» schreibt in Artikel 264, 1, vor,
dafl ein Mineralwasser als Arsen-Wasser bezeichnet werden mufl, wenn der

* Postadresse: Engehaldenstrafle 6, 3012 Bern.
** Umgerechnet aus der Literaturangabe: 100 mg As,O; — LD5°,
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Gehalt mindestens 200 pg As/l betrigt (ca. 0,4 mg HAsOs*"). In der Schweiz
trifft dies nur fiir die Mineralquellen von Val Sinestra zu.

Von Arsen wird angenommen, dafl es, analog zum Phosphor, als Ion der
mittelstarken Arsen-Sdure, als HAsOs*" gelost vorliegt. Das wird bei Wasser,
das mit der Luft in Beriihrung gekommen ist, zutreffen. Sauerstofffreie Wisser
werden das Arsen in 3wertiger Form, und zwar, — infolge der geringen Siure-
stirke, — als undissoziierte arsenige Sdure enthalten. Das Handbuch fiir Lebens-
mittelchemie (Band 8) enthilt die Bestimmungsmethode, bei der das 3wertige
Arsen an der Quelle jodometrisch erfafldt wird.

Die in Mineralwasseranalysen iibliche Schreibweise als HAsO.*~ (Hydro-
genarsenat) soll beibehalten werden. In dieser Arbeit werden die Resultate in
Milligramm Hydrogenarsenat pro Liter und in Mikrogramm Arsen pro Liter
angegeben, um Mafizahlen von handlicher Groflenordnung zu bekommen.

Beim Studium der Literatur findet man Angaben iiber Arsengehalte verschie-
dener Substanzen als As, As:Os, As:O5 usw. Die Tabelle mit den Umrechnungs-
faktoren soll dem Leser nicht vorenthalten werden.

Tabellel. Umrechnungsfaktoren fiir Arsen-Verbindungen

As As:0s HAsOs*— HAsO: As:20s5
74,92 2 .98,92 139,924 107,926 2.114,918
= 197,84 = 229,836
As il 1,320 1,867 1,440 1.595
As,Og4 0,757 1 1,414 1,091 1,161
HAsO,2— 0,535 0,706 1 0,771 0,821
HAsO, 0,694 0,916 1,296 1 1,064
As,Ox 0,652 0,861 1,217 0,939 1

I1. Die Analytik des Arsens

Nachstehend soll zuerst eingehend iiber die Anreicherung und Bestimmung
von Arsen in Wasser berichtet werden.

Ueber Nachweis- und Bestimmungsmethoden des Arsens besteht aus gerichts-
chemischen Griinden eine sehr umfangreiche Literatur. Die Erfassung von Mikro-
grammengen bietet heute keine Probleme, die Bestimmung geht auf die Prinzipien
von Marsh und Gutzeit zuriick: Das Arsen wird als AsHs aus der Losung getrie-
ben, worauf es in verschiedener Weise weiter reagiert. Sehr bewihrt hat sich die
Reaktion mit dem Silberdiithyldithiocarbaminat zu einem roten Farbstoff, der
bequem fotometrisch ausgewertet werden kann. Als stérende Verbindung darf der
Schwefelwasserstoff nicht aufler acht gelassen werden. Es sollen hier nur einige
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fiir Wisser besondere Probleme diskutiert werden: Konservierung der Wasser-
proben, Anreicherung und Messung des Arsens. Die aus der Literatur entnom-
menen Vorschriften sind auf Grund personlicher Erfahrungen modifiziert und
verbessert worden. Eingangs soll auf eine Besonderheit im chemischen Verhalten
des Arsens und auf die analytischen, technischen und geochemischen Konsequen-
zen hingewiesen werden.

1. Die Reaktion des Arsens mit ausfallendem Eisen

Wird eine Arsen-Losung — auch von geringster Konzentration — die 5 bis
10 mg Fe/l enthilt, alkalisch gemacht, so fillt das Eisen als Hydroxid aus und
reifit das gesamte geloste Arsen mit sich. Das Eisen wirkt hier als Spurenfinger.
Aus Modellversuchen hat sich gezeigt, dafl gelostes Vanadium ebenfalls quanti-
tativ. mitgeht. Aus verschiedenen Literaturzitaten konnte entnommen werden,
daf wahrscheinlich das Aluminium auch mitgefallt wird; dieser Frage werden
wir noch nachgehen.

2. Anwendungen und Folgen

a) Die besprochene Arsen-Mitfallung kann fiir die Anreicherung von Spuren
ausgenutzt werden, wie das die japanischen Autoren K. Sugawara und Mitarb.
(1956) publiziert haben. Die Methode wurde mit Erfolg reproduziert, wobei bis
10 Liter Wasser verarbeitet worden sind. Tabelle 2 enthilt Beispiele von Arsen-
Bestimmungen, wo zwei Anreicherungsverfahren, Mitfillung und Eindampfen,
zur Anwendung gekommen sind.

Tabelle 2
Bestimmung des Arsens durch Fotometrie nach 2 Anreicherungsverfahren
Wasserprobe Anreﬁ:ﬂigﬂi ;urch An rEiicrEf;-rl:] r:)g} erilm'ch
Schwarzenburg, Riedquelle 0,11 pg As/l 0,12 yg As/l
Genf, Trinkwasser 1,1 ug As/l 0,93 ug As/l
Lostorf 3a 0,15 pg As/l 0,17 ug As/l
Lostorf 4 12 - iag Asil 1,3 ug As/l

Die Anreicherung durch Mitfillung und durch Eindampfen (der alkalisch ge-
machten Wasserprobe) liefert die selben Resultate, und hier mufl hervorgehoben
werden, dafl die Mitfillung die einfachere Methode darstellt. Dazu kommt, daf
die Storung durch Schwefelwasserstoff weitgehend ausgeschaltet werden kann
(Einzelheiten siehe bei den Vorschriften).
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b) Die Arsen-Mitfillung bedeutet ferner, dafl die Wasserproben beim Stehen
in neutralem Zustand das Arsen infolge Ausfallen des Eisenniederschlages ver-
lieren. Beispielsweise konnte beim Wasser des Eisensduerlings von St. Moritz
das gesamte Arsen im Eisenniederschlag, der sich beim Stehen der neutralen
Wasserprobe gebildet hatte, wieder gefunden werden. Wasserproben fir die
Arsen-Bestimmung miissen an der Quelle angesduert werden. Faustregel: 1 mVal
Alkalitdt = 1 ml HCI (d = 1,19) auf 5 |, dann fillt das pH auf etwa 2.

c) Bei der Wasserenthirtung durch Kalk-Zugabe und Eisenflockung (Fill-
klirung) ist mit der Elimination des gelGsten Arsens zu rechnen. Dies konnte bei
der Berkefeld-Anlage der Firma Arkina SA, Yverdon, nachgepriift werden. Das
Rohwasser aus dem Versorgungsnetz der Stadt Yverdon (aus dem Neuenburger-
see gewonnen) weist 0,69 pg/l auf, das behandelte Wasser nur noch 0,03 pg As/I,
die erwartete Arsen-Entfernung tritt also ein.

d) Dagegen konnte bei der dritten Reinigungsstufe der Abwasseranlage von
Jona, wo ebenfalls eine Eisenflockung stattfindet, keine so deutliche Reduktion
des Arsens beobachtet werden. Das Abwasser enthielt nach der biologischen Rei-
nigung 0,80 p.g As/l, nach der chemischen Stufe immer noch 0,55 p.g.

e) Ein in diesen Zusammenhang gehorender weiterer Effekt ist die Arsen-
Verminderung, die bei der Entfluoridierungsanlage in Zurzach stattfindet. Das
10 mg F /1 aufweisende Na.SOs-Wasser wird beim Durchgang durch ein Alu-
miniumoxid-Filter weitgehend selektiv entfluoridiert, nur die ohnehin geringe
Eisenkonzentration wird weiter herabgesetzt: von 54 auf 29 pg Fe/l. Gleichzeitig
fallt nun der Arsen-Spiegel von 124 auf 5 ug As/l.

f) Das auf dem Spureneinfang beruhende geochemische Verbalten des Arsens
wird in Kapitel ITI erliutert. Die von mir erwarteten relativ hohen Arsen-Gehalte
bei Eisenquellen konnten bei Schlegwegbad, Lingeneybad, Rohrimoosbad, Gonten-
bad, St. Moritz und Levico Forte bestitigt werden.

3. Besprechung der in dieser Arbeit angewandten Bestimmungsmethoden

Als Bestimmungsmethode wurde die Fotometrie des AsH;-Silberdidthyl-Dithio-
carbaminat-Komplexes gewihlt. Die Grundsitze der Bestimmung und Anreiche-
rung wurden aus der Literatur von W. Fresenius und F. Schneider (1964) sowie
G. Stratton (1962) und K. Sugawara (1956) entnommen. Nur iiber die Modifika-
tionen und gemachte Erfahrungen soll berichtet werden.

Zur Erzielung unabhingiger Eichgrundlagen sei empfohlen, Natriumarsenat
und Arsentrioxid einzuwigen, sowie eine Fixanal-Losung zu verdiinnen. Die
gemifl Literatur befiirchtete Abnahme des Gehaltes kleiner Arsen-Konzentratio-
nen konnte in den Eichlosungen (1,5 und 10 p.g As/ml) beim Stehen in braunen
Glasflaschen nicht beobachtet werden.

Die Anwesenheit von Schwefelwasserstoff verunmoglicht die Arsen-Messung
vollstindig. Fresenius empfiehlt, nach dem Eindampfen mit Schwefelsiure abzu-
rauchen, Stratton will den Schwefelwasserstoff mit dem Blei-Acetat-Filter ab-
fangen. Das Verfahren funktioniert, weist aber nur beschrinkte Kapazitit auf.
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Bei Schwefelwasserstoff enthaltenden Wissern ist zur Anreicherung am besten
die Mitfillung zu wiahlen. Das Bleiacetat-Filter soll aber trotzdem in allen Fillen
angebracht werden, es verfdlscht die Messung nicht, nur bei Eich-Messungen
kann es weggelassen werden.

Fiir die Mitfallung schreiben die japanischen Autoren eine Konzentration von
10 mg Fe/l vor. Versuche haben gezeigt, dafl 5 mg ebenfalls geniigen. Die Mit-
fillung ist mit Erfolg bisher bei 10 1 Wasser durchgefithrt worden; grofiere
Eisenmengen storten die Arsen-Bestimmung; die Abtrennung des Eisens durch
Ausschiitteln mit Methyl-Iso-Butyl-Keton hat jedoch zu Arsen-Verlusten gefuhrt

Grofle Wassermengen wurden bis jetzt auf dem Wasserbad erwirmt, ein
Tauchsieder aus Metall ist nicht gepriift worden. Arsen-Einschleppungen wiren
hier zu befiirchten, dagegen bei einem solchen aus Quarz wohl kaum. Zum
Alkalisieren der Proben vor dem Eindampfen scheint NasCO3; am besten geeignet
zu sein, das abgeschiedene Karbonat wirkt nachher beim Herauslosen des Riick-
standes mit Salzsdure als Sprengmittel. Die Verwendung von 5%iger Salzsiure
bewirkt eine ruhige Gasentwicklung, die aber bei Zimmertemperatur immer noch
ziigig genug ablauft. Fresenius sowie Stratton schreiben vor, das Kaliumjodid als
wiasserige Losung zu dosieren. Das Zugeben des festen und somit besser halt-
baren Salzes brachte keine Nachteile. Das ziemlich teure Pyridin kann zur
Riickgewinnung mittels Destillation gesammelt werden. Der Vorlauf ist zu ver-
werfen, und man fingt nur die zwischen 114—116 © C siedende Fraktion auf.
Zur Wasserstoffentwicklung nimmt man das «Zink grob gepulvert» von Merck;
es wiirde pro Bestimmung hochstens 0,6 p.g As einschleppen, es konnte aber kein
konstanter Blindwert beobachtet werden. Die Leermessungen schwankten ganz
leicht um den Nullwert, die Nachweisgrenze liegt dann auch bei 0,5 pg As (ermit-
telt durch etwa 10 Blindversuche, nach H. Kaiser [1965]). Entgegen den Angaben
in der Literatur wird der Inhalt der Absorptionsgefifle nicht direkt in die Ki-
vette zur Fotometrie umgeleert. Die Reproduzierbarkeit der Arsen-Messung
scheint wesentlich besser zu sein, wenn das Silber-Reagens mit Pyridin heraus-
gewaschen und auf ein definiertes Volumen (10 ml-Meflkolben) gefiille wird.
Das Absorptionsgefafl weist mit Vorteil in der unteren Kriimmung einen Hahnen
auf.

Die Brauchbarkeit der in Abschnitt II, 4, erliuterten Methoden konnte mit
zahlreichen Zusatzversuchen belegt werden, und in Tabelle 3 wird gezeigt, wie
Resultate anderer Autoren reproduziert werden konnten.

4. Die ausfithrlichen Vorschriften zur Arsen-Bestimmung in Wiissern

Eichgrundlagen. Arsen-Losung mit 100 ug As/ml: 132,0 mg bei 116 ° C getrock-
netes As»Os in 2-n HaSO, 16sen und mit reinem Wasser zum Liter fiillen.

Arsen-Losung mit 10 pg As/ml: 83,3 mg Na,HAsOs 7 H:O in 2 | reinem
Wasser losen.

Arsen-Losung in beliebiger Konzentration durch Verdiinnung eines Fixanal-
Priparates der Firma Stehelin, Basel.
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Tabelle 3

Vergleich unserer Resultate mit denjenigen anderer Autoren

Unser Wert Wert in
Bezeichnung der Wasserprobe | mg HAsO42— Autor mg HAsO—
pro | pro 1

Meerwasser Tiirkei 0,0031
Meerwasser Tunesien 0,0082
Meerwasser allgemein - H.]. M. Bowen 0,0056

Verschiedene Autoren

im Gmelin zitiert 0,004 —0,006
Eglisau I 0,015 O. Giibeli 0,011
Weiflenburg 0,012 O. Giibeli, 1954 0,012
Ragaz 0,015 EAWAG, 1965 0,020

O. Giibeli 0,018
Baden 0,068 O. Giibeli, 1949 0,076
Zurzach 0,23 EAWAG, 1965 0,270
Bath, England 0,019 J. P. Riley (1961) 0,019

Vorbehandlung der Wasserproben. Die Wasserproben miissen unmittelbar an
der Quelle gefaflit werden, solange noch kein Luftkontakt erfolgt ist, der das
Eisen zur Abscheidung gebracht hat. Sie werden durch Ansduern konserviert.
1 ml Salzsiure (d = 1,19) pro mVal Alkalitit sollte fiir 5 | Wasser geniigen; das
pH wird damit auf etwa 2 abgesenkt.

a) Die Anreicherung des Arsens
o) Durch Mitfillung

Prinzip. Das Arsen wird mit ausfallendem Eisenhydroxid gesammelt. Der Nie-
derschlag wird durch Dekantieren getrennt und in Salzsdure aufgenommen.

Anwendungsbereich. Wasserproben mit Arsen-Gehalten bis herab zu 0,1 pg
As/l und sonst beliebiger Zusammensetzung, besonders empfohlen bei solchen mit
hohen CaSO.-Anteilen und nachweisbarem Schwefelwasserstoff.

Reagenzien. Eisenchloridlosung: 48,4 g FeCly - 6 HoO Merck 3943 und 250 ml
Schwefelsiure 1,84 Merck 731 mit reinem Wasser zum Liter fiillen: 1 ml == 10 mg
Eisen.

Salzsdure, 37 °/o (d = 1,19) Merck 317.
Ammoniak, Merck 5432 1 : 1-Losung in Tropfflasche.
Universal-Indikatorstibchen, nicht blutend, Merck 9535/0001.

Gerite. Wasserbad; 5—10 1-Becherglas oder Plasticwanne mit Tauchsieder
aus Quarz; Standzylinder; Vakuum mit Saungflasche; Erlenmeyer-Kolben mit
Schliff (100 oder 200 ml).

Ausfithrung der Anreicherung. Eine groflere Wassermenge (bis jetzt bis zu 10
Litern erprobt) wird pro Liter mit 0,5 ml der Eisenchloridlésung versetzt und
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auf dem Wasserbad oder mit einem Tauchsieder auf 70—80° C erwdrmt. Das
pH soll unter 2 sein. Unter Rithren wird bis pH 7 neutralisiert, und die Suspen-
sion wird iiber Nacht stehen gelassen. Die klare Losung wird abgesaugt und
die restliche Suspension in einen hohen Standzylinder umgeleert, wo sie nach
weiterem Stehen endgiiltig getrennt werden kann. Die verbleibende Suspension
wird mit einem Sechstel ihres Volumens 37 %vige Salzsiure in einen 100 ml- oder
200 ml-Erlenmeyer-Kolben mit Schliff gespiilt, so daf} hier Eisen und Arsen in
50—100 ml einer 5 %oigen Salzsdurelosung vorliegen.

B) Durch Eindampfen

Prinzip. Das Arsen wird durch alkalisches Eindampfen der Wasserprobe ange-
reichert. Der Riickstand wird in Salzsidure aufgenommen.

Anwendungsbereich. Wasserproben mit wenigstens 1 pg As/l, schwefelwasser-
stofffrei, nicht hoch mineralisiert.

Reagenzien. Natriumkarbonat, Merck 6392, 20%ige wisserige Losung in
Tropfflasche.

5 %ige Salzsiure, in Spritzflasche (140 ml 37 %oige Salzsiure mit reinem Wasser
zum Liter fiillen).

Gerdte. Oberflichenverdampfer aus Quarz, Typ «OV 200»; grofle Quarz-

schale, ® 230 mm, der Firma Heraeus.
Spatel aus Polyaethylen.
Erlenmeyer-Kolben mit Schliff (100 oder 200 ml).

Ausfithrung der Anreicherung. Bis zu 2 | Wasser werden in die Quarzschale
gegeben und durch Zutropfen von Na.COs-Losung alkalisiert. Nach dem Ver-
dampfen (etwa 4 Stunden) wird der trockene Riickstand mit 50—100 ml 5%ige
Salzsdure quantitativ in einen 100- oder 200-ml-Erlenmeyer-Kolben gewaschen;

wenn notig reibt man mit dem Plasticspatel nach, besonders bei Eisenhydroxid-
Abscheidungen, die das As angereichert enthalten kénnten.

b) Die Bestimmung des Arsens

Prinzip. Das Arsen wird durch Reduktion mit Zink aus der salzsauren Losung
als AsHj getrieben und reagiert mit Silberdiithyldithiocarbamat in Pyridin zu
einem roten Komplex, der fotometrisch ausgewertet wird.

Anwendungsbereich. Eisenhydroxid-Suspensionen (erprobt bis 50 mg Fe) und
Eindampfriickstinde als salzsaure Losung vorliegend sowie nicht vorbehandelte
Wasserproben mit mehr als 10 pg As/l. Mef8bereich der Fotometrie: 0,5 bis 20 ug As.

Reagenzien. Salzsdure, 37 °/o, Merck 317 und 5 %o,

Kaliumjodid, Merck 5043.

Zinn-(11)-Chlorid, Merck 7815. 40%ige Losung in 37%ige Salzsiure, in Tropf-
flasche aus Glas.

Blei-11-Acetat, Merck 7375: 10%oige wisserige Losung.

Pyridin, Merck 9728 (in Spritzflasche).

Silberdiathyldithiocarbaminat, Merck 1515: 0,5%ige Losung in Pyridin (durch
leichtes Erwarmen in Losung bringen; im Kiihlschrank aufbewahren).
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Zink, grob gepulvert, Merck 8756.
Schwefelsiure, 96 °/o (d =1,84) Merck 731, in Weithalsgefaf3.

Spezialgerite. Bleiringe, zum Beschweren der Erlenmeyer-Kolben.
Pyrex-Glaswolle.
Wasserbad.
Erlenmeyer-Kolben, mit Absorptionsrohren (mit Glaskugeln gefiillt) gemaff Abbil-
dung, zu beziehen bei Tewis AG, Laborbedarf, Bern.

Abbildung 1: Arsin-Generatoren und Absorptionsgefille, rechts modifizierte Ausfithrung mit
Glashahn.

Ausfithrung der Bestimmung.
Direktmessungen: 50 bis 100 ml Wasserprobe werden mit 8—16 ml 37%viger
Salzsdure auf einen Salzsduregehalt von etwa 5 %0 gebracht.
Eichproben: Etwa 30 ml 5%ige Salzsiure werden mit den gewiinschten Mengen
der Eichlosungen versetzt.
Diese Proben und die aus den Anreicherungsschritten stammenden salzsauren Lo-
sungen werden mit einer kleinen Spatelspitze Kaliumjodid und 8 Tropfen Zinn-
(I1)-Chloridlésung versetzt. Eisenhaltige Proben werden jetzt farblos, andernfalls
gibt man noch mehr Zinnlosung dazu. Die Koélbchen liffit man 5 Minuten bei
90 ° C im fast leeren Wasserbad mit Bleiringen beschwert stehen. Das As-V wird
zu As-1II reduziert. Die Proben werden auf Zimmertemperatur abgekiihlt,
Unterdessen werden die Absorptionsrohre mit dem Silberdidthyldithiocarbami-
nat-Reagens gefiillt, die optimale Menge (keine Spritzverluste bei der Gasentwick-
lung) muf} durch Versuche festgelegt werden. Die abgebildeten Rohre verlangten
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1,4 oder 2 ml Reagens. Zur Beseitigung der Storung durch Schwefelwasserstoff,
mit der bei allen Messungen aufler bei Eichproben zu rechnen ist, wird ins Innere
des Uebergangsstiickes vom 29er-Kegelschliff zum Kugelschliff ein Bausch mit
wenig Bleiacetatlsung getrinkter Pyrex-Glaswolle gestopft. Die Schliffe werden
vor dem Zusammenbau zum Dichten in konzentrierte Schwefelsiure getaucht,
wobei keine Sdure ins Reagens geraten darf. In das Kolbchen wird etwa 6 g Zink
gegeben und das Rohr sofort aufgesetzt. Man lifit zur AsHs-Entwicklung etwa
1 Stunde stehen, dann wird der Inhalt der Absorptionsrohre mit Pyridin in ein
10 ml-Mefikolbchen gewaschen und zur Marke gefiillt. Man fotometriert gegen
das Reagens bei 530 nm in einer 1 ecm-Kiivette. Die Eichfaktoren sind reproduzier-

bar; aus etwa 50 Messungen wurde eine mittlere Extinktion von 0,018 pro pg As
erhalten.

Umrechnungsfaktoren. 1 pg As = 0,00187 mg HAsO\*~
Angabe der Resultate. Als Mikrogramm As pro Liter oder als Milligramm
HAsO.* pro Liter. Angaben in Mikrogramm HAsOs*~ sind zu vermeiden (Ver-
wechslungsgefahr). Man gibt 2 Zahlen an, unabhingig vom Dezimalkomma. Die
relative Standardabweichung betragt 7 %,
Nachweisgrenze. 0,5 p.g As.
Garantiegrenze fiir Reinbeit: Ergebnlsse unter 0,5 pg As bedeuten weniger als
1 ug As oder 0,002 mg HAsOx*" in der untersuchten Wassermenge.
Literatur. Anreicherung durch Mitfillung: K. Sugawara et al, (1956).
Bestimmung: G. Stratton et al. (1962) und W. Fresenius et al. (1964).

III. Sammlung und Diskussion der Arsen-Werte der Wisser

1. Arsen-Gebalte der Trinkwdsser

Die Kenntnis des durchschnittlichen Arsen-Gehaltes von Trinkwasser kann
fiir seine Abgrenzung gegen Mineralwasser dienlich sein. Weiter frigt es sich, ob
es in der Schweiz Gebiete mit arsenreichem Trinkwasser gibt. Die tidgliche Arsen-
Aufnahme durch das Trinkwasser kann berechnet werden. Um einen groflen
Teil der schweizerischen Wohnbevolkerung zu erfassen, wurde vorab das Trink-
wasser der grofiten Schweizer Stidte ausgewihlt.

Die Wasserproben wurden zur Arsen-Anreicherung meistens eingedampft,
seltener kam die Spurenfillung zur Anwendung. Alle Messungen erfolgten durch
Fotometrie des Silberdidthyldithiocarbaminat-Komplexes.

Tabelle 4 enthilt die Arsen-Gehalte der untersuchten Trinkwasserproben in
abnehmender Reihenfolge, und zwar in Mikrogramm As und in Milligramm
HAsO.* pro Liter, daneben wird auf die Herkunft des entsprechenden Wassers
hingewiesen.

Aus den Werten in Tabelle 4 kann der Mittelwert von 0,5 p.g As oder 0,0009
mg HAsO#*~ pro | berechnet werden; wichtiger scheint die Kenntnis des Bereiches

zu sein, in den die untersuchten Trinkwisser fallen: 0—1,4 pg As oder 0—0,0026
mg HAsO»*7/1.
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Tabelle 4. Arsen-Gehalte der Trinkwdasser

Ort Herkunft des Wassers ug As/l }IA:(Sg.g_/l
St. Gallen Bodensee 1,4 0,0026
Lausanne Genfersee 1,4 0,0026
Lugano Grund- und Quellwasser 1,4 0,0026
Genf Genfersee 1.3 0,0020
Yverdon 1972 Neuenburgersee 0,69 0,0013
Yverdon 1969 Neuenburgersee 0,30 0,00056
Frauenfeld Grund- und Quellwasser 0,56 0,0010
Basel Versickertes Rheinwasser 0,50 0,00093
Neuenburg Seewasser 0,48 0,00089
S-charl GR Quellwasser 0,37 0,00069
Neuenburg Quellwasser 0,24 0,00045
Bern Quellwasser Emmental 0,24 0,00045
Luzern See- und Quellwasser .17 0,00032
Winterthur Grundwasser Tofital 0,13 0,00032
Schinznach-Dorf Quellwasser < 0,3 < 0,0005
Densbiiren Quellwasser = 0.3 < 0,0005
Burgdorf Grundwasser < 0,2 < 0,0004
Montreux-Mavalley Quellwasser < 0,1 < 0,0002
Chur Quellwasser < 0,07 < 0,0001
Literaturangabe:

H.]. M. Bowen (Fresh water) 0,4 0,00072

Die tdgliche Arsenaufpahme mit 2 Litern Trinkwasser liegt damit in der
Groflenordnung von 0 bis 3 ug As pro Tag

In Tabelle 4 fallen keine Gebiete mit arsenreichem Trinkwasser auf, wesent-
licher ist, dafl allgemein Quellwisser geringere Arsen-Gehalte als Flufl- und See-
wasser aufweisen; die Werte liegen unter 0,4 pg As/l. Arsen-Gehalte iiber 0,5 pg
As/l finden wir bei aufbereitetem Fluf}- und Seewasser. Um diesen Befund zu
bestdtigen, wurde der Arsen-Gehalt einiger Fluffwasserproben ermittelt.

2. Arsen-Gebalte der Flufwisser

Bowen (1966) berichtet in seinem Buche, daf} Fluflwisser bis zu 230 pg As/I
enthalten kénnen und daf} 3,7 - 10'¢ kg Fluflwasser pro Jahr 1,5 107 kg As ins
Meer brichten. Diese Menge ist hoher als die jdhrlich geforderte Menge von
2,7 - 10® kg. Bowen bezeichnet das Arsen als mifligen potentiellen Verschmutzer.

Tabelle 5 enthilt die Arsen-Gehalte einiger Schweizer Fliisse.

Der mittlere Arsen-Gehalt der Fliisse ist mit 1,3 pg As/l hoher als derjenige des
Trinkwassers. Nur die Aare enthilt im Oberlauf so wenig Arsen wie ein Quell-
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Tabelle 5. Arsen-Gebalt der Flufwasserproben

Bea s Entnatmeor oo | Ty
Rhone Vouvry 4.2 0,0080
Rhein Basel 1.5 0,0028
Limmat Turgi 1,4 0,0026
Glatt Hochfeld 1,2 0,0022
Thielle Yverdon 1,2 0,0022
Thur Andelfingen 0,85 0,0016
Reuf Windisch 0,54 0,0010
Aare Koblenz 1.7 0,0031
Aare Brugg 1,4 0,0026
Aare Wohlensee 0,21 0,00039
Weitere Angaben zum Vergleich

Abwasser von Jona bei Rapperswil ZH vor chemischer

Reinigungsstufe 0,80 0,0015
nach chemischer Reinigung (Eisen-Flockung) 0,55 0,0010

wasser, die iibrigen Fliisse wurden nur im Unterlauf untersucht. Thr Arsen-Gehalt
ist hoch, er diirfte zum Teil auf die Abwisser zuriickzufiihren sein, beim unbe-
handelten Abwasser von Jona finden wir einen ahnlichen Wert. Die sonst noch
selten installierte chemische Reinigungsstufe reduziert den Arsen-Gehalt in ge-
ringem Ausmafl. Das aus den Abwissern stammende Arsen der Fliisse ist dann in
dem daraus gewonnenen Trinkwasser wiederum zu finden, sofern es nicht durch
besser wirksame Flockungsprozesse entfernt wird.

Zur Erklarung der Arsen-Gehalte der Fliisse sind die von H.J. M. Bowen
(1966) gemachten Angaben iiber Diinger anzufiihren. Je nach Hauptelement ent-
halten die Diinger folgende Arsen-Mengen:

Calcium 1 mg/kg Stickstoff 100 mg/kg
Kalium 15 mg/kg Phosphor ~ 10—1000 mg/kg

Im Ricasol-Diinger von Lonza (13 %0 N, 9% P, 22 ° K) konnte ich 48 mg
As/kg finden, im Baumdiinger Frusan weniger als 0,1 mg/kg. Streusalz (Auftau-
salz) enthilt weniger als 0,1 mg As/kg. Der Arsen-Gehalt der Fliisse geht demnach
auf die Abwdsser und auf die Ausschwemmung gewisser Diingersorten zurtick,
das Streusalz diirfte weniger ausmachen.

R. C. Cowen (1970) behauptet, dafl das Arsen der Fliisse von den Detergen-
tien, welche 10—70 mg As/kg enthalten sollen, herkomme. Leider konnte aus
Zeitgrinden dieser Frage nicht weiter nachgegangen werden.
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Tabelle 6. Die Arsen-Gebalte der Mineralwisser, nach Quellklassen geordnet

a) Calciumsulfat-Wisser, Ca®>* und SO4* enthaltend

Gesamt-
Mineralisation ng As/l mg HAsO4/1 Bemerkungen
mg/1
Alpine Gipsquellen
Weilenburg 1680 6,4 0,012 schwach eisenhaltig,
26 °C
Gurnigel 1800 0,74 0,0014
Rischbach,
Zweisimmen 2370 0,26 0,00048
Adelboden 1950 0,2 0,004
Aproz, Nappe
souterraine 1500 < 01 < 0,0002
Aproz, Gipsquellen 2130 < 02 < 0,004
Morgins, Eau rouge 2230 <02 < 0,0004 |schwach eisenhaltig
Saillon 1080 <0,2 < 0,0004 |schwach eisenhaltig
Saxon, kalt 2300 < 0.2 < 0,0004
Saxon, warm 780 <05 < 0,001 24 2IC
Jura-Gipsquellen
Lostorf 4 (Gips-
therme) 906 1.3 0,0024
Eptingen 1470 1,2 0,0022
Olsberg 2400 0,80 0,0015
Ramsach 1310 0,75 0,0014
Rheinfelden, Magden 2700 0,75 0,0014
Lostorf 3b 2375 0,70 0,0013
Wintersingen 2450 0,47 0,00088
Sulz 1330 0,29 0,00054
Sissach 2550 0,27 0,00052
Yverdon, Prairie 1400 0,18 0,00034
Lostorf 3a 2508 0,16 0,00030
Kaisten CaSQO,-
Quelle 1100 0,14 0,00027
Lostorf 1 (Gips-
quelle) 1260 0,13 0,00025
Yverdon, Bel Air 1400 0,090 0,00017
Meltingen, Mittel-
werte 2550 <2 < 0,004
Gansingen 1000 <02 < 0,0004
Staffelegg (Stigli-
matt) 2650 o 02 < 0,0004
Schenkenberg-Agis
(Schinznach-Dorf) 2490 <02 < 0,0004
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b) Calciumhydrogenkarbonat-Wisser, Ca®>* und HCO; ™~ iiberwiegend
(meistens geringer Natrium-Gehalt)

ordnung, Artikel 264b

Schlegwegbad
Lingeneybad,
Ader rechts
Liangeneybad,
Ader links
Rohrimoosbad
Gontenbad
Knutwil
Rheinfelden,
Kapuziner
Biindner Siuerlinge
(< 10 mg Na/l)

STV Carola
STV Clozza
STV Sotsass
STV Vih
Sassal

Ausland

Levico forte, Italien

350

360

460
520
510

800

611
1560
2260
1600
1340

14
11

7,0
4,7
4,0
1,4

1.4

<1
=<1
|
<05
< 0,1

4900

0,026
0,021

0,013

0,0088
0,0075
0,0026

0,0026

< 0,002
< 0,002
< 0,002
< 0,001
< 0,0002

2.1

Gesamt-
Mineralisation ng As/l mg HAsO4/1 Bemerkungen
mg/l
o Akratopegen, < 0,1 mg Fell
Elm 540 0,21 0,00040
Schwarzenburg 260 0,11 0,00021 | Verarbeitung von
10 1 Wasser
Henniez 400 <0,1 < 0,0002
Trinkwasser aus
Quellen 200—400 0—0,4 0—0,0008
B Akratotherme, < 0,1 mg Fell
Ragaz | 400 8,0 Qo15 |37 °C

v Eisenbaltige Akratopegen und Eisenwisser nach der Schweiz. Lebensmittelver-

1,6 g Fe/l
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¢) Natriumhydrogenkarbonat-Wisser, Nat und HCO;™ iiberwiegend

Gesamt-
Mineralisation ng As/l mg HAsO4/1 Bemerkungen
mg/l
Biindner Sduerlinge,
Eisengehalte tiber
5 mg/l
St. Moritz 1600 17 0,031 114 mg Na/l
Rhiziins 1760 5.3 0,0098 111 mg Na/l
Peiden 2100 4 0,0080 102 mg Na/l
STV Lischana 5730 2,9 0,0090 800 mg Na/l
STV Emerita 10400 2,4 0,0050 3500 mg Na/l
STV Lucius 13540 1,7 0,0030 '| 4000 mg Na/l
STV Bonifazius 5700 0,58 0,0011 460 mg Na/l
STV Sfondraz 6050 <1 < 0,002 1100 mg Na/l

Flysch-Quellen, alle sind H,S-haltig und eisenfrei. Wie aus der geologischen Karte
zu ersehen ist, handelt es sich bei diesen alkalischen Quellen wahrscheinlich um Wasser
aus dem Flysch, marine Sedimente, die wihrend der alpinen Faltung zur Ablagerung
gelangten und hauptsichlich Tonschiefer und Sandsteine umfafiten.

Sorenberg
Feutersoey
Flihli
Heustrich

660
660
320
1050

eventuell hierhin gehorend:

Schwefeltherme
von Yverdon

330

0,49

0,16
<0,2
<0,1

<0,3

0,00092

0,0003
< 0,0004
< 0,0002

< 0,0006

d) Natriumsulfatwisser, Na* und SO.*~ iiberwiegend

Thermen oder Subthermen, ohne nennenswerte Eisenkonzentrationen

Gesamt-

Mineralisation ng As/l mg HAsO4/1 Bemerkungen
mg/l
Zurzach,
unbehandelt 1000 123 0,23
(Zurzach,
entfluoridiert) 1000 4,8 0,0090
Brigerbad 810 6,9 0,013
Lavey 1080 5,9 0,011
Gletsch 190 3,5 0,0066
Bovernier 310 3.3 0,0062
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e) Natriumchlorid-Wisser, Na* und Cl™ iiberwiegend

Gesamt-
Mineralisation ng As/l mg HAsOy4/1 Bemerkungen
mg/l
Baden, Mittelwerte 4500 36 0,068
Sﬁckingen 1040 28 0,052
Schinznach-Bad 2200 25 0,047
Eglisau, Mittelwerte 3000 8,0 0,015
Lostorf 2 4400 4,2 0,0078
Bex, Mutterlauge 330 g 2.2 0,0040
Bex, Rohsole 320 g < 0,2 < 0,0004
Ausland
Bath, England 2213 10 0,019 CaSO,-Therme mit
viel NaCl
Meerwasser,
Tunesien - 4,4 0,0082
Meerwasser, Tiirkei 1,7 0,0031

3. Arsen-Gebhbalte der Mineralwdsser

Der Begriff Mineralwasser bedeutet hier die Mineralwisser gemafl Artikel
263 der Schweizerischen Lebensmittelverordnung im allgemeinen und Artikel 264
im besonderen, also auch Rohsolen und Mutterlaugen, ebenso Meerwasser, sowie
gewisse nicht anerkannte Akratopegen mit einem meflbaren Eisengehalt.

Ein Mineralwasser unterscheidet sich vom gewohnlichen Trinkwasser in seinen
physikalischen Eigenschaften, seiner Zusammensetzung oder in seinen physiolo-
gischen Wirkungen. Fast alle Mineralwisser weisen in tiberwiegender Menge die
Ionen Ca, Na, Mg, HCO;~, SO4*7, Cl™ auf; es kann jedes Wasser je nach Haupt-
kation oder -Anion mit einer Formel charakterisiert werden, welche die Ein-
teilung der Mineralwisser ermdglicht (Ermittlung des Hauptions aus den Milli-
valprozenten).

Die Arsen-Konzentrationen der Mineralwasser werden nach Quellklassen
geordnet dargestellt. Zur besseren Sichtbarmachung der Zusammenhinge miissen
einzelne Beispiele umgeordnet werden: Die CaSOa-Quelle Schinznach-Bad wird
infolge des hohen aber nicht iiberwiegenden NaCl-Gehaltes zu den NaCl-Wissern
genommen, desgleichen werden die Ca(HCOj;).-haltigen Biindner-Siuerlinge
Rhiziins, St. Moritz und Schuls-Tarasp-Vulpera (in der Folge STV abgekiirzt)
Bonifazius sowie die CaSOs-Quelle Peiden bei den NaHCO3;-Wissern abge-
handelt.

Von vielen schweizerischen Mineralwissern liegen Angaben iiber den Gehalt
an Arsen vor, alle sind als HAsO.*~ gerechnet, aber nur wenige dieser Werte
konnten reproduziert werden; beim Vergleich hat man den Eindruck erhalten,
kleine Meflwerte seien oft mit zu wenig Kritik beurteilt worden.
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Im nichsten Abschnitt sollen zuerst die Bereiche der einzelnen Klassen zusam-
mengefafit werden. Die Berechnung von Durchschnittswerten erscheint angesichts
der groflen Schwankungsbreiten und den wenigen Vertretern nicht sinnvoll zu

sein.

4. Zusammenstellung der Bereiche

Tabelle 7. Wasserarten, Anzahl Resultate und Bereiche der Arsenwerte

e ST, Anzahl Bereich
Resultate ug As/l

Quellwasser 10 0 — 0,4
Aufbereitetes See- oder Fluflwasser 9 03— 1.4
Fluflwasser 10 02— 4.2
Alle alpinen Gipsquellen 10 0 — 6,4
Alpine Gipsquellen ohne Weiflenburg und

Gurnigel 8 < @5
Akratopegen eisenarm 3 0 — 0,2
Akratotherme eisenarm 1 8,0
Akratopegen mit Eisen 7 1,4—14
Biindner Siuerlinge ohne Na, mit Fe 5 < 1
Biindner Sauerlinge mit Na und Fe 7 0 —17
Flyschquellen (NaHCOy) 4 0 — 0,49
Natriumsulfatwisser 5 3,3—123
Natriumchloridwisser und Meerwasser ohne

Rohsole 7 1,7—36

Diskussion

Ein Vergleich der vorliegenden Arsen-Werte zeigt, dafl Quellwisser und
akratische Mineralwisser wenig bis kein Arsen enthalten, ebenso verhilt es sich
mit den meisten natriumarmen Gips- und Kalkquellen im alpinen Gebiet und mit
den Natriumquellen aus dem Flysch. Die relativ hohen Arsen-Werte der Flufi-
wisser sind ein Zivilisationsprodukt: Bei der Aare konnte die Zunahme von oben
nach unten sichtbar gemacht werden. Das Arsen der Fliisse und Seen kommt im
daraus bereiteten Trinkwasser wieder zum Vorschein.

Anders verhilt es sich bei wenig mineralisierten Quellen, die iiber 1 mg Eisen
pro 1 enthalten: Man findet hier oft bedeutende Arsen-Gehalte, z. B. Lingeney-
bad, Rohrimoosbad, Schlegwegbad und in viel groflerem Ausmafl im Levico-
forte-Wasser. Dagegen konnte in den iiber 5 mg Eisen aufweisenden Biindner
Sauerlingen von Schuls kein Arsen gefunden werden.

Bemerkenswert ist ebenso der Unterschied zwischen den Gipsquellen des Juras
und der Alpen. Wihrend die meisten Jura-Gipsquellen geringe aber noch nach-
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weisbare Arsen-Mengen enthalten, kommt das bei denjenigen der Alpen wenig
vor, nicht einmal, wenn Eisen auftritt, z. B. bei Morgins und Saillon. Das Arsen
von Weiflenburg und von der Akratotherme von Ragaz kann vielleicht mit der
Thermalitit und damit mit dem tieferen Ursprung erklirt werden.

Flyschquellen und die Calciumquellen von Schuls weisen kaum Arsen auf, ho-
here Gehalte findet man in den natriumhaltigen Biindner Siuerlingen, besonders in
St. Moritz. Bedeutende Arsen-Mengen sind fast immer infolge Anwesenheit von
Eisen oder Natrium zu erwarten, aber die Anwesenheit dieser Substanzen garan-
tiert das Vorhandensein von Arsen noch nicht.

Die hochsten Arsen-Werte findet man bei den Wissern mit salinischem
Charakter, d. h. bei solchen, wo Natrium-, Chlorid- und Sulfationen {iberwiegen.

Zur Erklirung dieser Befunde miissen folgende geochemische Gegebenheiten
herangezogen werden: V. M. Goldschmidt (1934) erlduterte in seiner Publikation
die Geochemie des Arsens recht ausfiihrlich. Er postulierte aus der gesamten
Menge Urgestein, die im Laufe geologischer Zeiten im Meere abgelagert worden
sind, eine As-Konzentration von 3 mg As/l Meerwasser, in Wirklichkeit findet
man dort nur 2—5 Mikrogramm As/l (Goldschmidt sprach von 20 pg As/l), wie
die Untersuchungen spiterer Autoren gezeigt haben. Auch ich konnte diese
Zahlen bestitigen. Goldschmidt macht iiber Arsen in Gesteinen folgende Angaben:

Tabelle 8. Arsen in Gesteinen

mg As/kg
Primire Gesteine 5
Meeres-Sedimente 3—8
Metamorphe Sedimente 0
Sedimentire oxydische Eisenerze 60—600
Terrestrische eisenreiche Bauxite 300

Das Arsen wird infolge der Sorption an die Sedimente dem Meere laufend
entzogen, besonders reichert es sich in eisenreichen Sedimenten an.

Im Roheisen konnen bis zu 10 mg As/kg gefunden werden; dieses Arsen wird
nach der Stahlerzeugung im Thomasmehl zu finden sein. Der Arsen-Gehalt der
Meeres-Sedimente kann uns das Vorkommen des Arsens in den Jura-Gipsquellen
erkliren; die metamorphen Sedimente haben ihr Arsen verloren, und somit ist in
den meisten alpinen Gipsquellen keines mehr zu finden. Hier soll auch auf die
Arbeit von M. Frey (1969) hingewiesen werden, wo die Metamorphose der
Keuper-Formation eingehend erldutert und am Schluff fiir das Lukmanier-Gebiet
eine Umwandlungstemperatur von von 500—550 ° C angenommen wird. Das
Abrosten des adsorptiv gebundenen Arsen als As:Os wire bei dieser Temperatur
durchaus denkbar. Das Mitgehen des gelésten Arsens mit ausfallendem Eisen-
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hydroxid kann im Glas nachvollzogen werden. Es lifit sich, wie besprochen,
quantitativ auswerten. Damit sind sedimentire oxydische Eisenerze reich an
Arsen, und die Erwartung, dafl in Eisenwissern relativ viel Arsen zu finden sei,

konnte bei verschiedenen Eisenquellen bestitigt werden, jedoch — aus den vor-
her angefiihrten Griinden der Arsen-Austreibung — eben nicht bei den Biindner
Sduerlingen.

Von der Chemosorption an Eisenhydroxid abgesehen, gleicht das geochemi-
sche Verhalten des Arsens weitgehend demjenigen des Bors. (Siehe die Arbeiten
von H. Harder 1959 und 1961, sowie H. Senften, 1971). Beide Elemente wurden
durch Chemosorption dem Meere zum groflen Teil entzogen und die restlichen
Anteile reicherten sich beim Eindunsten der Meere nach dem Ausfallen des
Natrium-Chlorides in den verbleibenden Losungen an. In der Rohsole von Bex
konnte kein Arsen gefunden werden, in der daraus stammenden Mutterlauge
fand ich 2,2 pg As/l. In dieser technischen Mutterlauge haben sich andere
Spurenelemente um das 25- bis 30fache gegeniiber der Rohsole angereichert. Beim
seinerzeitigen Ausfallen des NaCl diirften also nur geringe Mengen Arsen mitge-
gangen sein. Aus diesen einstigen natiirlichen «Mutterlaugen» diirften die Na-
triumchlorid- und Natriumsulfat-Quellen mit den hohen Arsen- (und auch Bor-)
Konzentrationen herkommen. Dieser Effekt der Arsen-Anreicherung kann das
Arsen-Vorkommen in den natriumreichen Bilindner Siuerlingen erkliren, gegen-
teilig wird sich der schon erwihnte Arsen-Verlust durch Abrosten ausgewirkt
haben.

5 Effekte bestimmen also das Vorkommen von Arsen in Wasser, wobei 4
davon positiv und 1 negativ wirken:

— Auslaugung des von den tonigen Fraktionen festgehaltenen Arsens und des-
jenigen der Primdrgesteine;

— Auslaugung des von den eisenhaltigen Sedimenten festgehaltenen Arsens;

— Auslaugung des in den Evaporaten angereicherten Arsens;

— Abtransport des Arsens, bedingt durch Zivilisation: Hauptsichlich Diinger;

— Entfernung des Arsens aus Gesteinen durch Metamorphosen.

Das Arsen scheint mir als Unterscheidungskriterium von Trink- und Mineral-
wasser wenig geeignet zu sein. Es gibt viele Mineralwisser, die — wie die
Quellwisser — arsenfrei sind; die vereinzelt hohen Gehalte in Trinkwissern
sind als Verschmutzungen zu werten. Deshalb ist die Abwesenheit von Arsen in
den Akratopegen positiv zu beurteilen; diese Wisser erfahren dadurch eine Auf-
wertung.

Zusammenfassung

Die tigliche Aufnahme von Arsen mit der Nahrung bewegt sich unter 1 mg As, der
aus dem Trinkwasser kommende Anteil ist nur gering. Zur Anreicherung des Arsens wird
eine Mitfillung mit Eisenhydroxid und zur Bestimmung die Fotometrie des Silber-
didthyldithiocarbamat-Komplexes vorgeschlagen. Die aus der Literatur i{ibernommenen
Methoden sind in verschiedenen Einzelheiten modifiziert worden.
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Trinkwasser aus Quellen ist sozusagen arsenfrei, aufbereitetes See- oder Fluflwasser
enthdlt bis zu 1,4 pg As/l. Das Arsen der Fliisse kommt aus dem Abwasser und aus den
ausgeschwemmten Phosphat-Diingern. Das Arsen der Mineralwisser kann auf der Beglei-
tung des Eisens und in geringerem Ausmafl der tonigen Sedimente beruhen. Die arsen-
reichen Na-Quellen werden als Auslaugungsprodukte der einstigen Mutterlaugen aufge-
faflt. Die Arsen-Armut der alpinen Ca-Quellen, auch solcher mit viel Eisen, wird auf die
Abrostung des Arsens bei metamorphotischen Vorgingen zurtickgefiihrt.

Reésumé

L’absorption journaliére d’arsenic par l'alimentation varie en dessous de 1 mg d’As.
L’apport de ’eau potable est faible. L’arsenic a été dosé par photométrie du complexe
diéthyldithiocarbamate d’argent, aprés enrichissement par coprécipitation avec de I’hydro-
xyde de fer. Les méthodes reprises de la bibliographie ont été modifiées dans divers
détails.

L’eau potable de sources est pratiquement exempte d’arsenic; l'eau de lacs et de
riviéres traitée contient jusqu'a 1,4 pg As/l. L’arsenic de l'eau des riviéres provient des
eaux usées qui y sont déversées et des engrais phosphatés répandus dans les cultures. L’arse-
nic des eaux minérales peut étre un accompagnant du fer et en plus faible mesure provenir
des sédiments argileux. Les teneurs élevées en arsenic des sources alcalines sodiques peu-
vent s’expliquer par le lessivage d’anciennes eaux méres. La faible teneur en arsenic des
eaux calciques alpines, méme riches en fer, doit étre attribuée au grillage de l'arsenic
au cours de processus métamorphiques.
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