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der Analyse und der geologischen Verhiltnisse
der nihern und weitern Umgebung. Als besonders
wichtig erweisen sich dabei auch Aufzeichnungen
iiber die im Laufe mehrerer Jahre beobachteten
Ertrags- und Gehaltsschwankungen. Angaben,
wonach eine Quelle beziiglich Mineralisation und
Schiittung vollige Konstanz zeige, erweisen sich
in allen Fillen als unrichtig. Es sind uns nur
wenige Fille bekannt, in welchen wihrend lan-
gerer Zeit eine zweckmiflige Quellenkontrolle
durchgefiithrt wurde. Als mustergiiltig muf} die
amtlich vorgenommene Registrierung von Ertrag
und Temperatur der Badener Therme und die
seit mehreren Jahren in kiirzeren zeitlichen
Abstinden erfolgende Ertrags- und Alkalinitéts-
bestimmung an den Arsensduerlingen von Val
Sinestra bezeichnet werden. Dem unlingst ver-
storbenen Prisidenten der Schweizerischen Bader-
vereinigung, Herrn Dr. B. Diethelm, kommt das
Verdienst zu, in verschiedenen Kantonen eine

regelmiflige Kontrolle der Baderquellen organi-
siert zu haben.

Unter Beriicksichtigung geniigender Unterlagen
kann der hydrologisch geschulte Ingenieur unter
Mithilfe des Chemikers und Geologen an die Fas-
sung einer Mineralquelle herangehen. Er wird von
Fall zu Fall das geeignete Fassungs- und Lei-
tungsmaterial wihlen und das zum Betonieren
verwendete Wasser analysieren lassen. Die Frage,
ob Mineralquellen mit Vorteil erbohrt werden
konnen, ist nicht eindeutig zu beantworten. Wo
schon etliche natiirliche Wasseraustritte vorhan-
den sind und das Quellengebiet mehreren Grund-
besitzern gehort, wird wegen der Wasserrechte
groe Vorsicht am Platze sein. Falls einzelne, bis
dahin unbenutzte Quellmiindungen vorliegen,
steht einer Bohrung nichts im Wege. Es ist durch-
aus denkbar, da} auf diese Weise in der Schweiz
weitere wertvolle Heilquellen erschlossen werden
konnten.

Beurteilung und Chemismus der Heilwiisser

Der Gebrauch von Mineralwissern zu Bidern
und zu Trinkzwecken geht auf die orientalischen
Kulturvélker zuriick und liBt sich aus Uberliefe-
rungen bei den Griechen genauer feststellen. Eine
von der heutigen grundverschiedene Betrach-
tungsweise erklirt jedoch das Fehlen analytisch-
chemisch orientierter Priifungsmethoden und ent-
sprechender Beurteilungen der Heilwiésser. Im
griechischen Arzte Hippokrates ist uns wohl einer
der ersten Biderschriftsteller iiberliefert. In der
Beurteilung der Wisser beschrinkte er sich auf
die Sinnespriifungen, nimlich Geschmack, Ge-
ruch und Farbe. Gegen Ende der griechischen
Aera gelangten die Béder unter den rémischen
Kaisern erneut zu grofler Bedeutung. Was die
Natur der Heilwisser betraf, galten sie bei den
Rémern noch weitgehend als Wunder. Aus den
Biichern des Geschichtsschreibers Plinius (23-79
n. Chr.) geht hervor, daB «Schwefelwisser»,
«Alaunwisser» und «bituminsse Wisser» unter-
schieden und bei verschiedenen Krankheiten ver-
wendet wurden. Als Priifungsmittel dienten die
Tinkturen der Gallipfel und Granatipfel, die be-
sonders bei der Erkennung der sogenannten
Alaunwisser eine wichtige Rolle spielten. Die
Wisser einzelner Quellen erzeugten an blanken

334

im Wandel der Zeiten

Von Dr. 0. Giibeli

Metallen wie Silber und Klipfer Anlauffarben.
Die Kraft heiler Quellen wurde dem Schwefel
zugeschrieben, denn nichts brannte so schnell
wie Schwefel, und Plinius vermutete deshalb, dal3
der Schwefel viel Feuer enthalte.

Mit dem Untergang des romischen Reiches ver-
schwanden seine Bider, und die Baderkenntnisse
des Altertums gerieten wohlin Vergessenheit. Die
mittelalterliche Epoche war der Naturwissen-
schaft des Biderwesens wenig férderlich. Erst
gegen Ende des Mittelalters sind uns vornehmlich
von italienischen Arzten Schriften erhalten, in
denen sie sich ernstlich mit der wissenschaftlichen
Behandlung der Heilbdder befait haben. Neben
den Sinnespriifungen beschiftigte sich der ober-
italienische Arzt Michael Savonarola (zirka 1384
bis 1468) mit der Technik des Eindampfens und
unterschied die Destillation gegeniiber dem Ein-
kochen im offenen Gefifle. In unserem Lande
tritt in der Biaderkunde als einer der ersten Theo-
phrastus von Hohenheim genannt Paracelsus (1493
bis 1541) deutlich hervor. Neben einer Reihe von
Begriffen, die er aus der mittelalterlichen Alche-
mie mitfithrte und die nur schwer deutbar sind,
bezog er entschieden Stellung gegen den mittel-
alterlichen Autoritédtsglauben und vertrat die



Einfithrung der experimentellen Priifung. Er wies
als erster auf die Wirksamkeit der Spuren hin und
sagte in seiner Sprache: «Alle Ding sind giftig,
und nichts ohne Gift, allein die Dosis macht, daf3
ein Ding kein Gift». In den Heilwéssern nahm er
alle «Tugenden» an, welche die Kriduter und
Steine lieferten, wenn Wisser an ihnen vorbei-
flossen. Er beurteilte sie nach ihrer Mineralisation,
die wir im einzelnen nicht wértlich nehmen diir-
fen, wenn er von Wissern spricht, die an Gold,
Silber, Quecksilber, anderen Erzen und Schwefel
vorbeiflossen und deren Krifte mitfithren sollten.
Unter den kalten Wissern nannte er speziell als
schidliche solche, die Salze des Kotes von
Mensch und Tier enthielten und solche, die ihre
Kraft von pflanzlichen Ablagerungen empfingen.
Er versuchte die Erwdrmung von Quellen auf
verschiedene Ursachen zuriickzufithren. Unter
anderem nahm er einen «gebrannten Kalk» an,
der im Erdboden die Wisser erwidrmen kénnte.

Im Gegensatz zu Paracelsus stand der Ziircher
Conrad Gef3ner (1516-1565) auf weniger revolutio-
nirem Boden. Er darf als eigentlicher Begriinder
der balneologischen Schule in der Schweiz be-
zeichnet werden. Er versuchte mit Erfolg die An-
fange chemischer Arbeitsmethoden seiner,Zeit-
genossen zu sammeln und zu verbessern und be-
sal} ein erstaunliches Feingefiihl, Wertvolles von
weniger Bedeutendem zu scheiden. Bei der De-
stillation eines Mineralwassers stellte er gewdhn-
lich einen weillen Riickstand fest. In diesem be-
obachtete GeBner leichi-lisliche Salze wie Kii-
chensalz, sogenannten Salpeter und sogenannten
Alaun und schwerlosliche Salze wie Gips und
Kalk. Spezifische Reaktionen gaben Schwefel-
wisser durch die Schwarzfirbung von Silber und
Séauerlinge, die beim Kochen ihren sauren Ge-
schmack verloren. Von S#uerlingen waren ihm
nur kalte Quellen bekannt. Gelner stellte fest,
daf} nicht alle warmen Quellen Schwefel enthiel-
ten, andererseits aber auch kalte Schwefelquellen
vorkamen.

Unter den Schiilern von Paracelsus beschiftigte
sich der Basler Leonhard Thurneifler (1530-1596)
eingehend mit der Untersuchung von Heilwissern.
Er ging bei der Analyse von bekannten Wasser-
mengen aus und hatte zu diesem Zwecke seine
Mepzylinder mit Mafstiben versehen. Ebenfalls
bemerkenswert sind seine Wigungen.Zu dieser Zeit
wurden vornehmlich folgende Arten von Mineral-
wissern unterschieden: «Salzwisser, Schwefel-
wisser, Eisenwisser, Salpeterwisser, Alaunwis-
ser, Gipswisser, Kupferwésser und Goldwisser».
Allméhlich begann die Erkenntnis durchzu-
dringen, daf} in Wissern keine «Krifte von Berg-
arten» enthalten sein konnten, ohne daf gleich-
zeitig die Substanz als solche aufgeldst war.

Mit der Entwicklung physikalisch-chemischer
Grundlagen im 17. Jahrhundert fanden die ersten

quantitativen Priifungen Eingang in der Heil-
wisseruntersuchung. Dieses Zeitalter brachte die
Feststellung einzelner Quellgase, so z. B. der Koh-
lensiure, der Luft und des Schwefelwasserstoffes.
Die Verwendung von Pflanzenfarbstoffen ermog-
lichte auf Grund von Farbunterschieden die rohe
Abschétzung der sauren oder alkalischen Art
eines Wassers. Man bestimmte das spezifische
Gewicht der Mineralwisser. Die Zahl der qualita-
tiven Reagentien wurde wesentlich vermehrt. Es
handelte sich einerseits um Substanzen zur Bil-
dung schwerloslicher Niederschlige und anderer-
seits um Farbreagentien. Die verschiedenen Salze
eines Mineralwassers wurden durch allmihliches
Eindampfen und fortwihrendes Sammeln gewon-
nen.

Der Ziircher Gelehrte Johann Jakob Scheuchzer
(1672-1733) sammelte alle damals bekannten An-
gaben iiber Zusammensetzung und Wirkungs-
weise schweizerischer Mineralquellen und schuf
unser erstes Baderbuch. Damit vermittelt er uns
eine genaue Vorstellung der damaligen Mannig-
faltigkeit im Biderwesen. Er untersuchte ver-
schiedene unserer Heilwiisser. Das Beispiel von
Baden zeigt, dafl die von ihm gefundenen Trok-
kenriickstinde nach Umrechnung auf das heutige
MafBsystem nicht stark abweichen. Er erkannte,
daf} die Entstehung von Thermen, wo kein vulka-
nischer Ursprung nachgewiesen werden konnte,
nicht mit chemischer Reaktionswirme im Zusam-
menhang stand. Die Methodik der Wasserunter-
suchung im 18. Jahrhundert legte das Hauptge-
wicht auf die Isolierung im Wasser aufgeloster
Salze als solche. Man war nimlich der Ansicht,
die Analyse sei nur richtig, wenn die Salze in un-
verdnderter Form gewogen wiirden. Es existierte
noch kein chemischer Trennungsgang. Eine we-
sentliche Abklidrung erfuhren die Quellgase vor-
nehmlich durch britische Gelehrte. Ein frither als
«Quellgeist» bezeichnetes Gas konnte als Kohlen-
sdure identifiziert werden. Dieses saure, teilweise
in gebundenem Zustande vorkommende Gas hief3
«fixe Luft» zum Unterschiede von der gewohn-
lichen Luft. Die Tierversuche von Joseph Priestley
(1731-1804), bei denen er mit bewundernswerter
Sorgfalt Miuse verwendete, vermochten die phy-

“siologische Wirkung der Quellgase zu demonstrie-

ren. Durch seine volumetrischen Gasmessungen
erwarb sich Priestley grole Verdienste. Zu den
bedeutendsten Quellenanalytikern dieses Jahr-
hunderts gehorte der Schwede Torbern Bergman
(1735-1784). Er verlangte zur Unterscheidung
und Kenntnis der Mineralwiésser eine Genauigkeit
der chemischen Bestimmung ihrer Bestandteile
auf 1/100 000 des Gewichtes. Er bestitigte, daf3
selbst so kleine Mengen fiir den Wert eines Mine-
ralwassers von grofler Bedeutung seien. Er unter-
schied zwei prinzipiell verschiedene Analysen-
methoden. Die eine bestand in der Zugabe von
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Reagentien, von Substanzen, welche mit den ge-
l6sten Salzen Farbinderungen oder Niederschlige
erzeugten. Die andere Methode beniitzte die stu-
fenweise Verdampfung und Gewinnung der aus-
kristallisierenden Salze. Durch kiinstliche Zusam-
mensetzung, durch Synthese, war die Richtigkeit
der Analyse zu kontrollieren. Das spezifische Ge-
wicht diente als MaB fiir die Gesamtmenge auf-
geloster Salze. Es konnte z. B. durch Wigung
gleicher Teile Mineralwasser und destillierten
Wassers gefunden werden. Die Ermittlung der
sauren oder alkalischen Reakiion eines Wassers
geschah mit Farbindikatoren (Extrakten von
Pflanzenfarbstoffen) unter Verwendung gleich-
artiger Glasgefifle und gleicher Wassermengen.
Mit Antoine Laurent Lavoisier (1743-1794) be-
gann das Zeitalter der quantitativen Untersuchun-
gen. In rascher Folge reihten sich Verbesserungen
der Bestimmungsmethoden und Entdeckung feh-
lender Bestandteile aneinander, bis im 19. Jahr-
hundert Joh. Jak. Berzelius (1779-1848) auch die
quantitativen Trennungsmethoden festlegte. Zum
Verstdndnis seiner Trennungsverfahren muf} man
von der Vorstellung ausgehen, dafl die Salze das
Produkt der Vereinigung von Sduren und Basen
sind. Zunichst bezweckte der Trennungsgang
durch Wigung die Abscheidung der Basen, das
heilt der metallischen Komponenten als schwer-
Issliche Verbindungen. Durch Auswahl geeigneter
Reagentien bestand die Moglichkeit, die Kiesel-
sdure, Fisen und Mangan, Aluminium, Calcium
und Strontium, Magnesium und die Alkalien, im
besonderen Natrium und Kalium, als Verbindun-
gen getrennt zu isolieren und als solche zu wigen.
In weiteren Wasserproben erfolgte die Bestim-
mung des Sulfates, das heifft der. gebundenen
Schwefelsiure, der Halogene, das heilt des Chlo-
rides und der Spuren Bromid und Jodid. Phos-
phat, das heifit die gebundene Phosphorsédure und
Fluorid, das heiit die gebundene  Fluorwasser-
stoffsidure, die nur in kleinen Mengen aufzutreten
pflegten, boten der Bestimmung noch aufler-
ordentliche Schwierigkeiten. Fiir kleine Mengen
war diese gravimetrische Arbeitsweise sehr zeit-
raubend, und die Wigung meist nicht geniigend
genau. Es erfolgten aber schon bald Vorschliage
zur Verwendung von Methoden, bei denen die
Wigung durch Volumenablesung ersetzt werden
kann. Beniitzt man geniigend verdiinnte Reagens-
lssungen und stellt sie auf genau bekannten Ge-
halt ein, so kann man mit fast beliebiger Genauig-
keit auch Spuren von Verbindungen noch fest-
stellen. Mit der Einfithrung solcher Verfahren
wurden die Hdrtebestimmungen moglich.
Kirchhoff und Bunsen begriindeten um die
Mitte des 19. Jahrhunderts die spektroskopische
Analyse. Diese basiert auf der Eigenschaft ver-
schiedener Salze, die Gasflamme charakteristisch
zu firben. Mit optischen Instrumenten werden
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diese Flammenfarben als Spektrallinien, das hei3t
farbige Linien vom kurzwelligen blauen Licht bis
zum langwelligen roten Licht sichtbar. Das in
vielen Wissern vorkommende Kochsalz und sein
Begleiter, das Kalisalz, geben unter anderem sol-
che charakteristische Flammenfirbungen, mit
deren Hilfe auch Spuren solcher Salze erfalit
werden kénnen.

Gegen Ende des 19. Jahrhunderts geriet die
bisherige Vorstellung tber die Natur wissriger
Salzlosungen ins Wanken. Die Salze hat man sich
nach ihrer Auflésung nicht mehr als solche vor-
zustellen, sondern als elektrisch geladene Teil-
chen, sogenannte Ionen. Wir unterscheiden posi-
tiv geladene Tonen, Kationen (entsprechend den
Metallen) und negativ geladene Ionen, Anionen
(entsprechend den Sduren). Zu Beginn unseres
Jahrhunderts sah man sich nach hartem Kampfe
fir die neue Lehre gezwungen, die alte Darstel-
lungsweise der Analysenresultate in Form von
Salzen zu verlassen und die von Sv. Arrhenius
eingefiihrte Theorie der Ionisation der Salze bei
der Darstellung der Analysenresultate von Wiis-
sern zu beriicksichtigen. In Ziirich hat sich F. P.
Treadwell (1857-1918) fiir die Darstellung der
Analysenresultate in Ionenform eingesetzt, die
in der Folge allgemein eingefiithrt und speziell
durch die zahlreichen Analysen von G. Nufberger
in Chur verwendet wurde. Erst die Gehaltsangabe
in Form von Ionen erméglicht Vergleiche zwi-
schen ilteren und neueren Analysen, da sie nicht
mehr auf willkiirlicher Kombination der gefunde-
nen Bestandteile zu Salzen beruht, sondern die
effektiven, analytisch festgestellten Inhaltsstoffe
angibt. Die willkiirliche Umrechnung gefundener
Tonengehalte in Salzform wird nur verwendet,
um die Konzentration der im Mineralwasser ge-
Iosten Salze mit derjenigen von Korperfliissig-
keiten zu vergleichen (Osmotische Grifien).

Die Wende des 19. Jahrhunderts brachte die

-Entdeckung von Edelgasen besonders in radio-

aktiven Heilwissern und fithrte hierauf zur Be-
stimmung der Radioaktivitit von Quellwissern,
Quellgasen und Quellschlammen. Im Bestreben,
gewisse Ionen auf einfachere Weise schnell be-
stimmen zu konnen, wurden eine Reihe von Ver-
fahren ausgearbeitet, die auf Farbvergleichen be-
ruben. In Verdiinnungsreihen bekannter Gehalte
bestimmt man mit Hilfe von optischen Apparaten
die Farbstirken. Aus der vergleichenden Messung
der Farbstirke, welche die Substanz mit dem un-
bekannten Gehalte ergibt, kann deren Menge, ge-
funden werden.

Heute sind wir weitgehend zur Verwendung
physikalischer MeB- und Trennungsmethoden
iibergegangen. Dadurch wird die Eindeutigkeit
der einzelnen Nachweise auBerordentlich erhéht.
Die Wasseranalyse bleibt immer noch eine Fer-
tigkeit, trotzdem die subjektiven Fehlerquellen



in hohem MaBe verschwunden sind. Zu den in
Arbeit befindlichen Totalanalysen schweizerischer
Heilquellen benétigen wir bedeutend kleinere
Wassermengen als noch vor kurzer Zeit gebraucht
wurden. Vor 40 Jahren mufjten fiir eine genaue
Jodbestimmung bis zu 60 Liter Mineralwasser
verarbeitet werden, wihrend wir heute mit 1 Liter
auskommen. Unter Verwendung der neuen Ana-
lysenmethoden ist es moglich geworden, Wasser-
bestandteile bis zum Verhéltnis von 1/100 000 000
exakt zu bestimmen.

Bevor eine Totalanalyse ausgefithrt werden
kann, welche sich zum Ziele setzt, alle Bestand-
teile des Wassers zu erfassen, sind verschiedene
Bedingungen zu erfiillen. Die Quellfassung muf}
geologisch beurteilt werden und das Quellwasser
in bakteriologischer Hinsicht einwandfrei sein.
Es ist sehr wichtig, daf} bei jeder Heilquelle Ex-
guf} und Temperatur stindig gemessen und auf-
gezeichnet werden. Eine Totalanalyse einer Heil-
quelle bietet ungefiihr folgende Problemstellung:

1. Die Bestimmung der Hauptbestandteile, die
in vielen Quellen in fast derselben Art auftreten.

2. Die Bestimmung der fir die Bedeutung
eines Heilwassers entscheidenden Begleit- und
Spurenelemente.

3. Die Bestimmung der freien und gelosten
Quellgase, sowie der physikalischen Konstanten
des Wassers.

Mit der Kenntnis der Hauptbestandteile wird
eine generelle Klassifikation eines Mineralwassers
méglich. Thre Zahlenwerte gestatten einen Ver-
gleich mit fritheren Analysen und dienen zur Be-
urteilung der Konstanz einer Quelle. Eine Reihe
unserer Heilquellen weisen auflerordentlich grofle
Konstanz auf. Wegen ihrer groffen Bedeutung
werden die Hauptbestandteile gleichzeitig nach
verschiedenen Methoden bestimmt. Die dazu ver-
wendeten Analysenverfahren kann ich der Kiirze
wegen nur andeuten. Neben der Bestimmung
durch Fallung und Wigung (Gravimetrie) lassen
sich die Hauptbestandteile Calcium, Natrium,
Kalium, Hydrokarbonat und Sulfat durch pri-
zise Messung der elektrischen Leitfihigkeit in
Verbindung mit chemischen Umsetzungen erfas-
sen. Mit empfindlichen elektrischen MeBinstru-
menten kann man heute chemische Vorginge in
Losungen verfolgen. Die aufgezeichneten Messun-
gen ergeben Kurven, aus denen die Gehalte be-
rechnet werden. Man nennt dies elekirometrische
Titration und bestimmt so die Calcium-, Magne-

sium- und Chloridgehalte. Fiir ganz genaue elek-
trische Messungen verwendet man die Radioréhre
(Réhrenpotentiometer). Die saure oder alkalische
Natur eines Wassers und das Hydrokarbonat
werden mit einer hauchdiinnen Glaskugel, an
deren Wandung in der Losung elektrisch gemes-
sen wird, bestimmt.

Die Begleit- und Spurenelemente sind von
nicht geringerer Bedeutung. Sie kénnen ebenfalls
zur Klassifikation eines Mineralwassers wesent-
lich beitragen. Zur Bestimmung der Erdalkalien
Strontium und Barium und der Alkalien Lithium,
Rubidium und Caesium werden ihre Salzlésungen
in einem elektrischen Funken zwischen reinsten
Kohlenstiben zum Verdampfen gebracht. Die
Spektrallinien des Funkens werden mit speziellen
Apparaten photographiert und mit elektrischen
MeBinstrumenten gemessen.

Zur Priifung des Arsengehaltes wird das Wasser
in einem besonderen Apparat elektrolysiert und
der entweichende Arsenwasserstoff bestimmt.
Zur Bestimmung von Eisen, Mangan, Aluminium,
Fluorid, Phosphat und der Kieselsdure verwen-
den wir kolorimetrische Verfahren.

Wichtige physikalische Konstanten eines Mine-
ralwassers sind: Die elektrische Leitfiahigkeit,
deren genaue Messung Veridnderungen in der Mi-
neralisation anzuzeigen imstande ist; der pH-
Wert (Wasserstoffionenkonzentration), welcher
angibt, wie ein Wasser gegeniiber dem Neu-
tralpunkte reagiert; die Gefrierpunktserniedri-
gung und die Radioaktivitit.

In Mineralwissern verlangt die Bestimmung
der freienund gelésten Quellgase grofle Erfahrung.
Es handelt sich gewohnlich um Gehalte an Koh-
lens#ure, die hesonders Sduerlinge auszeichnen;
an Schwefelwasserstoff, welcher Mineralwissern
den charakteristischen Geschmack und Geruch
nach faulen Eiern verleiht; an Luftgasen und ge-
legentlich an Methan. Die Probenahme der Gase
verlangt den jeweiligen Verhiltnissen und Quell-
fassungen angepalite Einrichtungen und muf} oft
unter schwierigen Bedingungen vorgenommen
werden.
~ Aus diesen kurzen Ausfithrungen soll ersicht-
lich werden, daf3 die Heilquellen der Chemie frii-
her und heute noch eine Reihe von interessanten
Problemen bieten. Chemisch stellen die Heilwis-
ser, besonders in der Schweiz, eine aullerordent-
liche Mannigfaltigkeit dar, die nur durch eine
genaue analytisch-chemische Untersuchung mit
physikalischen Mitteln gelost werden kann.
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