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Uber die

Entstehung biindnerischer Mineralwisser

von

Dr. Gustav Nussberger.
e T TR m  e——

Im Verlaute der letzten Jahrzehnte hat sich eine nicht
unbedeutende - Zahl von Mineralwissern des Kantons Grau-
biinden zu wichtigen, vielbeniitzten und weltbekannten Heil-
mitteln und daher auch zu beachtenswerten dkonomischen
Faktoren aufgeschwungen. TIhrer Entstehungsweise hat man
indessen bisher noch wenig Aufmerksamkeit gewidmet. Ausser
einer Arbeit von Oberbergrat Dr. v. Giimbel*), worin unter
Anderem die Frage der Bildung der Tarasper Bitterwasser
erortert wird,*liefert die einschligige Litteratur kein Material.

Nun ist es meine feste Uberzeugung, dass eine rationelle
Mineralquellenfassung, welche in erster Linie Garantie leisten
soll fur die Erhaltung der Eigenart des Wassers, welche ausser-
dem darauf ausgehen muss, moglichst viel Mineralwasser mit
glinstiger Mineralisation so zu Tage zu fordern, dass der Ein-
fluss von unreinen, oberflichlich fliessenden Tagwiissern, so-
weit als es lokale Verhiltnisse erlauben, ausgeschlossen ist,
dass eine solche Fassung nur moglich ist, wenn man tiber
die Herkunft, tiber die Bereitungsstitte und tiber die Art der
‘Entstehung des Mineralwassers richtig orientiert ist. Es ist
daher nicht nur von wissenschaftlichem, sondern gewiss auch
von praktischem Werte, die Frage tiber die Herkunft der zahl-
reichen biindnerischen Heilquellen genauer zu unsersuchen.

Bevor ich das thue, schicke ich ganz kurz einige orien-
tierende Bemerkungen iiber Quellenbildung im Allgemeinen
voraus.

¥) Dr. v. Giimbel: Geologisches aus-dem Unter-Engadin. Jahres-
hericht XXXI.
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Von den atmosphirischen Niederschligen verdunstet ein
Teil, ein anderer fliesst an der Erdoberfiiche ab und ein
dritter endlich sickert in den Boden ein. Je nach Bodenver-
hiltnissen und Lage ist bald der eine, bald der andre Teil
grosser. Die einsickernde Wassermenge, die uns hier speziell
interessiert, hiingt begreiflicherweise in erster Linie von der
Neigung und der Durchliissigkeit des Bodens ab. Gerbdlle,
Sandmassen, Mulm bieten dem Eindringen des Wassers wohl
die geringste Schwierigkeit; aber auch der scheinbar undurch-
lissige Ifels hat eine Menge feinerer und gréberer Spalten,
die sich oft recht tief in die Erde erstrecken, sodass unter
Umstinden auch durch ihn eine nicht unerhebliche Quantitit
Wasser eindringt. Kommt dasselbe im weitern Laufe auf un-
durchléssige Schichten, wie Thon, Lehm u. dgl., so kann es
durch diese zu einem unterirdischen See gestaut oder als
Quelle irgendwo zu Tage gefiihrt werden. Die Lagerungsver-
héltnisse der durchldssigen und undurchlissigen Schichten
sind es also. welche den Lauf des Sickerwassers so gestalten,
dass es an irgend einer Stelle wiederum zu Tage treten und
so eine Quelle bilden kann. Sie sind indessen selten einfache,
vielmehr oft so komplizierte, dass die Beurteilung des Ver-
laufs der wasserfiihrenden Schichten eine schwierige Aufgabe
sein kann. Auf dieses Gebiet treten wir hier nicht niiher ein.
Einmal im Boden angelangt, findet das Wasser begreif-
licherweise Gelegenheit, als Losungsmittel zu wirken und je
nach der Art der Mineralien, welche dasselbe auf seinem
Wege durch die Gesteinschichten antrifft, kann es sich mehr
oder weniger reichlichen Gehalt an festen Stoffen aneignen
und entweder als Mineralwasser oder als gewohnliches Quell-
wasser irgendwo zum oberflichlichen Ausfluss gelangen.
Man war urspriinglich der Ansicht, dass dem Wasser
nur eine losende Wirkung zuzuschreiben sei, mit andern Wor-
ten, dass ihm nur die Befihigung zukomme, solche Mineralien
in sich aufzunehmen, welche ohne weiteres in ithm lislich
sind, hat sich aber durch analytische Untersuchungsergeb-
nisse der Quellwisser bald davon tberzeugen miissen, dass
sich die Einwirkung der sog. Tagwisser auch auf in reinem
Wasser vollstiindig unlésliche Substanzen erstreckt. Nur ein
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verhiiltnismissig geringer Teil der Mineralien ist ja im Was-
ser loslich, wie Gyps, Steinsalz, Soda u. dgl. Fir vollstindig
unloslich gelten beispielsweise kohlensaurer Kalk (Calceit), koh-
lensaure Magnesia (Magnesit, Dolomit), kohlensaures Eisen-
oxidul, kieselsaure Salze u. s. w. und doch wissen wir, dass
auch solche Mineralien vom Wasser angegriffen und einmal
in losliche Umsetzungsprodukte tbergefihrt, aufgenommen
werden. Gerade die zahlreichen Quellen in unsrer nichsten
Umgebung fordern taglich eine erhebliche Menge derselben
zu Tag; sie miissen also die Fahigkeit und die Gelegenheit
haben, sie dem Gesteine zu entziehen.

Aus dem Gesagten erhellt, dass die Wirkung des Was-
sers im Gestein nach zwei Richtungen hin erfolgt: Wasser
nimmt auf dem Wege mechanischer Liosung Substanzen auf.
Ist das geschelhien, dann kionnen diese letztern auf solche
Mineralien, welche im Wasser nicht 16slich sind, chemisch
umsetzend einwirken. Sind die Produkte dieser Umsetzung
im Wasser loslich, dann konnen auch diese in das Wasser
tibergehen.

Soweit iiber ein paar allgemeine Gesichtspunkte. Aus
ihnen ergiebt sich ohne weiteres der Weg, den wir einzu-
schlagen haben, um uns iiber die chemischen Vorgiinge, wel-
che zur Entstehung eines Mineralwassers fithren kénnen, eine
Ansicht zu bilden. Wir werden zunéchst einerseits die chemische
Zusammensetzung der hier in Betracht kommenden Quellen
niher zu priifen haben und anderseits uns itber die Art und
die Zusamimensetzung der Gesteine, welche mutmasslich von
den Quellen durchstrichen werden. Aufschluss zu verschaffen
suchen.

Im Anhange zu dieser Arbeit flndet sich eine Tabelle,
in welcher die Zusammensetzung derjenigen Mineralquellen
Graubtindens (einschliesslich Ragaz) aufgefiihrt ist, welche bis
jetzt einer quantitativen, chemischen Analyse unterworfen
‘worden sind. Ich habe die analytischen Ergebnisse alle in
Jonen umgerechnet, weil nur bei dieser Ausdrucksweise ein
Vergleich der verschiedenen Heilwasser moglich ist*).

*) Anmerkung: Uber die Begriindung dieser nunmehr ziemlich all-
gemein acceptierten Berechnungsart siehe Anhang.
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Aus diesen Tabellen ergiebt sich ctwa folgende Zusam-
menstellung der biindnerischen Mineralwasser :

I. Mit Kohlensdure gesiittigte Mineralwisser mit vor-
herrschendem Gehalt an:

1) Gyps Ca, S04
St. Bernhardin, Quellen von Sassal.

2) Ca, COs
Belvedra, Suotsass, Wy.
3) Ca, 504, Na.

Bonifacius, St. Moritz, Fideris.

4) Ca, 804, Na, Cl (Gehaltreichste Mineralquellen)
Castiel, Ulricus, Theophil, Peiden, Solis, Tiefenkasten,
Mineralquellen von Tarasp (Luzius, Emerita), Mineral-
quellen von Val Sinestra.

Il. Gypswasser.

1) Ohne Schwefelwasserstoff.
Andeer, Bergiin, Vals, Teniger Bad, Val d’ Urezza,
Rotenbrunnen. '

2) Mit Schwefelwasserstoff.
Alveneu, Serneus.

ll. Thermen.
Vals, Ragaz.

Im Anschluss an diese Einteilung der Mineralquellen
nach der chemischen Zusammensetzung lasse ich hier Notizen
iiber die geologischen Verhiltnisse der wichtigeren Quellge-
biete folgen, welche mir von Herrn Prof. Dr. Tarnuzzer in
anerkennenswerter Weise tbergeben wurden und erfille bei
dieser Gelegenheit die angenehme Pflicht, meinem Kollegen,
Herrn Dr. Tarnuzzer fiir seine wertvollen geologischen Anga-
ben, mit denen er meine Arbeit unterstiitzte, meinen besten
Dank auszusprechen : ‘

Alveneu. Virgloria-Kalk der Untertrias : graue u. schwarze,
plattige Kalke, von grosser Harte, muscheligem Bruche, deut-
licher Schichtung und wvon vielen feinen Calcitadern durch-
zogen. In den Calcitadern und -Nestern Kornchen von ge-
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diegenem Schwefel. Die Schwefelquelle entspringt in diesem
Virgloriakalk, der in die Gruppe des alpinen Muschelkalkes
gehort. '

Bergiin. Die Quelle in der Val Tuors entspringt aus Doln- .
mit, Kalkstein und Zellendolomit (Untere Rauchwacke) der Trias.
In der Nithe ist das ansehnliche Gypslager bei der , Sdge*
von Rauchwacke und Dolomit muldenartig umschlossen.

St. Bernhardin. Aus krystallinischem Biindnerschiefer.

Castiel. Biindnerschiefer, vorzugsweise sandig und kal-
kig-sandig ausgebildet, sehr kompakt, nach unten Kalkspath-
lager und quarzitische Linsen aufnehmend. Der Quellenmund
scheint auf der Grenze der hiirteren, quarzitischen Schieferlager
(oft 0.3 m dick) und den kompakten sandig-kalkigen Schiefer-
schichten zu liegen.

Fideris. Bindnerschiefer, Quellen am Eingang der Schlucht;
das Gestein ist besonders thonig-kalkig und rein thonig aus-
gebildet, auch mit quarzitischen Schichten wechseld. Schie-
fer stark gewunden, zerriittet und verknittert.

St. Moritz. Am Fusse von Granit- und Syenitfelsen ent
springend; an diese (zesteine legt.sich dem Inn zu Gneiss.

Passugg. Biindnerschiefer, furchtbar verkantet und ver-
bogen und horizontal wie vertikal ausserordentlich rasch wech-
selnd. Sandig, sandig-kalkig, kalkig, kalkig-thonig, thonig
blittrig, blau, Graphit fithrend, glinzend. Alles stark defor-
miert. Reiche Ausblithungen von Magnesiumsulfat.

Peiden. Biindnerschiefer. Quellen nahe an den Ufern des
Flusses auf einer SW-NO gerichteten Linie; dazwischen, an
der Flussbriicke, liegt ein ansehnlicher Gypssfock. Schiefer,
sandig-kalkig, kalkig und kalkig-thonig bis rein thonig, blitt-
rig ausgebildet Unter dem Schiefer liegt Rétidolomit der Ve-
rucanostufe, unter dem Bade rechts und links entblosst, links
erst seit der Erosionswirkung des Flusses wiihrend der jiing-
sten Zeit blosgelegt; dann thoniger, kalkig-thoniger, fein-
schiefriger Verucano von griinlicher Farbe.

Rothenbrunnen. Biindnerschiefer, vorherrschend kalkig
und kalkig-thonig ausgebildet, kompakt mit vielen Calcit-
und Quarzadern. Ob dem Kurhause Ausschwitzungen von
Asphalt im Biindnerschiefer, '
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Sassal. Biindnerschiefer : die kompakten, sandig-kalkigen
und kalkig-thonigen Lagen bilden im Grossen blosse Einla-
gerungen im stark abblitternden, auch griffeltonig abbrechen-
den, leicht verwitternden Thonschiefer, der blau und dunkel.
von Farbe, iiberall stark gewunden und verknetet ist. Die
transversale Schieferung, die Schichtung im Winkel schnei-
dend, verursacht, dass das Gestein da, wo es von mittlerer
Festigkeit ist, vielfach in Griffel und schmal rhomboedrische
Stiicke zerfillt, sodass dazwischen mehr nur die kalkig-sandi-
gen und kalkigen Einlagerungen intakt bleiben, aber nicht
mehr in unmittelbarer Nihe der Quellen, die auch die hérte-
sten Schichten durchléchert und angegriften haben.

Serneus. Biindnerschiefer, thonig und thonig-kalkig aus-
gebildet, auch mit quarzreichen Schichten wechselnd. Schie-
fer stark gewunden und verknetet.

Val sinestra. Quellenmunde der jetzigen Fassung in
hartem Kalktuft; Allgdu- und Liasschiefer. (Biindnerschiefer)
kalkig-thonig ausgebildet.

Solis. Untersolis im Gebiete des Biindnerschiefers hinter
Solis besonders stark kalkig, dickbankig, sehr fest, mit vielen
Kalkspathadern und -Nestern, auch vielfach mit thonigen Par-
tieen. Nahe der Solisbriicke enthilt der Schiefer einen Fetzen
von Rotidolomit umschlossen, und unten gegen den Fluss
~hin ist etwas Gyps. |

Tarasp. Allgdu-Schiefer ( Liasschiefer ), wie Val sinestra,
kalkig-sandig, sandig, kalkig-thonig, rein thonig, ungemein
rasch wechselnd. Gypslager.

Teniger Bad. Aus grauem Schiefer ( Biindnerschiefer) der
in Glimmerschiefer tibergeht. In der Umgebung Anthracit-
schiefer, gneissartiger Verucano und Rétidolemit.

Tiefenkasten. Biindnerschiefer ist die Umgebung. Grosses
Gypslager im NW. | :

Vals. Hochstwahrscheinlich im Biindnerschiefer.

Zuoz. Aus Rauchwacke,
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I.

Gruppe von biindnerischen Mineralwasserquellen
mit hohem Kohlensiuregehalt und freier Kohlensiiure, genannt
Siduerlinge.

Vergleicht man die chemische Zusammensetzung der ein-
zelnen, in diese Kategorie gehérenden Quellen mit der geo-
logischen Beschaffenheit der Umgebung, so ergiebt sich, dass
diejenigen Quellen, welche Kohlensidure in erheblichen Men-
gen fihren, die Sduerlinge, wie wir sie kurzweg nennen, fast
ausnahmslos dem Biindnerschiefer, Mineralwisser aber, in
welchen dieser Bestandteil nur in geringer Menge vorhanden
ist (Beisp.: Alveneu, Bergiin, Zuoz) anderem (estein entsprin-
gen. Es liegt also der Gedanke nahe, dass die Sduerlinge
ihre Hauptbestandteile, vielleicht sogar alle von dem Biind-
nerschiefer, diesem so leicht chemisch verinderlichen und
leicht verwitternden Gestein beziehen.

Vollstiindige Analysen von Biindnerschiefer liegen nicht
in grosser Zahl vor. Immerhin kann ich hier 3 solche an-
fihren, aus denen man sich ganz leicht ein Bild tber die
chemische Beschaffenheit dieses Gesteins machen kann.

1, II. IIT.
Kieselsaure 43,56 /o 46,60 o 15,50 /o
Titansdure 1,40 1,95 —
Thonerde 28,60 28,60 10,66 .,
Eisenoxyd 7,68 . 14,40 5,69
Manganoxyduloxyd — 0,07 |
Kalk 0,67 0,45 0,38
Magnesia H,76 0,64 | 0,64
Kali 556 2,40 2,45
Natron 1,08 0,40 343
Phosphorsédure — — 0,06
Schwefelsiure — — 0,11
Kohlensiure 2.62 . Spur 0,50
Kohlige Bestandt. Spur 1,15 —
Wasser 3,86 190 1,28

100,79 % 101,39 100,35 %
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Nr. 1. hezieht sich auf Btindnerschiefer aus dem Clozza
Thal bei Schuls.

, 1L . » » DBiindnerschiefer von der Fels-
wand unterhalb Baraigla bei
Tarasp.

, I » » Nollaschlamm.

Beziiglich Nr. I. und II. siehe Giimbel: Geologisches aus
dem Unterengadin, Jahresbericht der Naturforschenden Ge-
sellschaft Graubiindens, Jahrgang XXXI, 1886—1887.

Nr. IIL.: v. Planta, Analysen von Nolla-Schlamm, Jahres-
bericht der Naturforschenden Gesellschaft Graubiindens, Jahr-
gang XVIII, 1873—1874.

Vergleicht man die drei Analysen miteinander, so ergiebt
sich zuniichst, dass der Biindner-Schiefer, wie das iibrigens
schon aus dem Aussehen und den Eigenschaften desselben
hervorgeht, von wechselnder Zusammensetzung ist. Haupt-
bestandteile sind: Kieselsiure, Thonerde, Eisen; in wechseln-
den Mengen finden sich: Magnesia, Kali, Natron, Kohlen-
siure, Phosphorsiure, Schwefelsiure, Kalk und Wasser vor,
Stellt man die analytischen Ergebnisse irgend eines Sduer-
‘lings aus dem Schiefergebiete den oben citierten gegeniiber,
so ist ersichtlich. dass in Bezug auf qualitative Zusammen-
setzung beider beinahe vollige Ubereinstimmung herrscht. Es
wire freilich denkbar, dass diese Ubereinstimmung eine zu-
fallige ist. Doch werden wir durch die-direkte Beobachtung
eines andern belehrt. Wenn wir die Gegenden, welche mut-
masslich die Einsickerungsgebiete fir Sduerlinge sind, niher
ins Auge fassen, so kdnnen wir uns die in solchen Gebieten
besonders stark auftretende Verwitterung doch nur so erkli-
ren, dass das Sickerwasser entweder aus dem Biindnerschiefer,
oder aber auch anderswoher Bestandteile bezieht, durch wel-
che es die Fiahigkeit erlangt, Verbindungen, welche den Biind-
nerschiefer bilden, so zu zersetzen, dass sie vom Wasser auf-
gelost werden konnen. Dass das in Wirklichkeit der Fall ist,
daran kann niemand zweifeln. Die massenhaften Salzaus-
blihungen vom Magnesium- und Eisensulfat, die da und dort
aus reinem, nicht mit Gypseinlagerungen versehenen Biindner-
schiefer austreten, sind unumstéssliche Beweise dafiir. Vom
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Biindnerschiefer ist kein Bestandteil in reinem Wasser 10s-
lich; wir konnen uns aber tiberzeugen, dass Wasser, welches
durch dieses Gestein sickert, ein mineralisiertes sein kann;
somit muss der Losung ein chemischer Prozess vorausgehen.
Versuchen wir Ursache und Verlauf desselben festzustellen.

In erster Linie konnten wir hier an ‘die Wirkung von
- Kohlensdure denken. Diese bewirkt gewisse Losungsvorginge,
welche bei der Bildung aller Siuerlinge, wo und unter welchen
Verhiiltnissen solche auch entstehen mogen, vorkommen.

. Wie schon bemerkt, sind kohlensaurer Kalk, kohlensaure
Magnesia etc. in reinem Wasser so gut wie unloslich. Sobald
aber kohlensiurehaltiges Wasser auf diese Mineralien trifft,
so ist es im Stande, dieselben unter Bildung der doppeltkoh-
lensauren Verbindungen in Lésung zu bringen. Kalk, Mag-
nesia, HEisen und Mangan sind also nur so lange im Wasser
gelost, als eine gewisse Menge Kohlenséure in demselben Zu-
gegen ist. Wird diese dem Wasser entzogen, so scheiden sich
die unléslichen einfach kohlensauren Verbindungen aus und
gehen wieder in Losung tiber, sobald die Kohlensidure dem
Wasser wieder zugefiihrt wird. Die Bedingung zur Loslich-
keit mehrerer Bestandteile ist die Kohlensdure; sie ist ein
Hauptbestandteil aller Siduerlinge und es ist daher in erster
Linie von Interesse, der Frage der Herkunft derselben niher
zu treten. ‘ S

Es mogen hier in Kiirze die gegenwirtigen Anschauun-
gen dartber folgen:

Eine Anzahl von Geologen ist der Ansicht, dass die
Bildung der Kohlensiure sich in sehr grossen Tiefen voll-
zieht, in jenen Regionen, wo das feuerfliissige Erdinnere im
Erstarrungszustande sich befindet. Es soll hier nach der An-
schauung einzelner das Magma, welches, wie das aus der Zu-
sammensetzung der Eruptionsmasse von Vulkanen geschlossen
werden kann, der Hauptsache nach aus Kieselsdure besteht.
fortwiithrend auf die Kohlensdure-Verbindungen fiithrenden
Schichten einwirken und aus ihnen Kohlensiure verdrin-
gen. — Andere schreiben die Entstehung der sog. vulkani-
schen Kohlensiure geheimen, unbekannten Vorgédngen zu.
Genug, die Thatsache ist erwiesen. dass die Exhalationsgase
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der Vulkane Kohlenséiure enthalten und dass somit aus dem
Erdinnern Kohlensiure aufsteigen kann. Dieselbe sollte nun
auch in nicht vulkanischen Gegenden da und dort durch
dusserst feine Spalten in die #usseren Schichten der Erde
dringen und hier in Berihrung mit dem von oben eindrin-
genden Wasser dieses siittigen und mit ihm an die Erdober-
fliche gelangen.

Die Richtigkeit dieser Ansehauung wird von anderer
Seite™) bestritten und zwar werden folgende Griinde dagegen
geltend gemacht:

Der Weg, welchen die Kohlensdure nach dieser Hypo-
these einschlagen sollte, ist ein ausserordentlich weiter und
kaum zu verfolgender. Wir schliessen aus Temperaturbeo-
bachtungen . bei Bohrungen, aus den heissen Quellen, sowie
auch aus den Ausbriichen der Vulkane, dass die Temperatur
der Erde von der Oberfliche gegen den Mittelpunkt zunimmt
und zwar betrigt die Zunahme in der Ebene fir circa 33 m
1° C. Bei Bohrungen in grosse Tiefe (Schladebach) hat es
sich indessen gezeigt, dass die Temperaturzunahme nicht eine
gleichmiissige ist, dass sie vielmehr mit der Tiefe abnimmt.
Das berticksichtigend und ferner auch den Umstand, dass
ein Mineral unter hohem Druck einen hohern Schmelzpunkt
hat, als bei geringem, muss man die mutmassliche Tiefe des
Magmas, dieser halbfliissigen Masse, sehr weit, wohl tiber
100 km. von der Erdoberfliche entfernt rechnen. Dort wiire
also die Bildungsstitte der Kohlensidure und auf diese enorme
Strecke sollen Spalten, feine Risse in der Erdmasse vorhan-
den sein, Risse welche wihrend Jahrhunderten ja Jahrtausen-
den in immer gleicher Weise der gasformigen Kohlensiure
das Aufsteigen zu den BSickerwissern gestatten: das kann
man nicht verstehen, wenn man die Verdnderungen, welche
sich in und auf unserem Erdball vollziehen, bericksichtigt.
Abgesehen davon, dass durch die Mittel, welche uns heute
das Erdinnere einigermassen aufschliessen, durch den Bergbau
und die Tunnelanlagen fast nirgends solche Spalten wirklich

Siehe: Gintel, Die Entstehung der Kohlensdure und Sauerwasser,
Ztg. f. Balneologie 1897, und Czernicki, Uber die Entstehung der Mi-
neralwiisser, ebend.
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nachgewiesen wurden, so konnten sie doch gewiss, einmal
vorhanden nur verhiltnismissig kurze Zeit unverindert be-
stehen. Die Erfahrung lehrt uns, dass Stollen, Bohrlécher,
sobald dieselben nicht unterhalten werden, nicht sehr bestin-
dig sind; sie werden ausgefiillt, ausgekleistert. KEs konnen
sich Spalten, Hohlriume unter der Erdoberfliiche bilden durch
die auslaugende und mechanische Wirkung des Wassers und
durch Vorginge bei der Gebirgsbildung. Allein sie unterliegen
Verdnderungen, sie kinnen sich nicht in immer gleicher Form
erhalten. Da ferner die zum Aufleiten der Kohlensiure no-
tigen Spalten bis zum Magma reichen miissen, so ist mit
grosser Wahrscheinlichkeit anzunehmen, dass sie auch von
innen her durch das infolge von Minderdruck in ihnen auf-
steigende und darin erhirtende Magma geschlossen werden.
Wir wissen, dass die Kohlensidure fiihrenden Quellen fort-
dauernd wenig schwankende Mengen derselben enthalten, eine
Thatsache, welche mit der erwidhnten Hypothese nicht erklirt
werden kann. Dazu kommt noch ein weiterer Umstand. Ist
die Ansicht, dass die Kohlensiiure vulkanischen Ursprungs
ist, richtig, so sollte man daraus den Schluss ziehen konnen,
dass in der Nihe von Vulkanen die Sduerlinge besonders
hiufig auftreten. Das trifft nun gar nicht zu. Die meisten
kohlensdurehaltigen Mineralquellen, die bedeutendsten und
die dltesten gehoren den jtingern Formationen an und in den
Gegenden, wo fither vulkanische Thiitigkeit stattgefunden oder
wo das jetzt noch der Fall ist, kommen nur ausnahmsweise
oder auch gar keine Sduerlinge vor.

Wenn man auch die Moglichkeit des Aufhetens S0g.
vulkanischer Kohlensiure nicht bestreiten kann, so ist es doch
schwer, an die Speisung aller Mineralwasser durch sie zu
glauben.

Eine zweite Hypothese tiber die Bildung von Sauerlingen
stiitzt sich auf die Gesteinseinschliisse bestehend aus fliissiger
(komprimierter) Kohlensaure. Es ist bekannt, dass gewisse Ge-
steine wie Quarz, Tuffstein Kohlensidure in komprimierter Form
einschliessen. Kommen nun solche Einschlisse durch irgend-
welche Vorgéinge unter geringeren Druck, so koénnen sie ihre
Hiille zersprengen, wodurch sich gasformige Kohlensaure bil-
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det, die sich in allfillig vorhandenem Wasser lost. Diese
Entstehungsweise von Sauerwasser ist gewiss moglich, sie
ist auch nachgewiesen, aber auch sie erklirt uns nicht das
Ausfliessen immer gleicher Mengen Wasser mit bedeuten-
dem Kohlensduregehalt. Mineralwisser, welche sich derart
bilden, miissen zu verschiedenen Zeiten sehr verschieden ge-
haltreich sein.

| Prof. Gintel*), Prag, hat eine Quelle der Kohlensiure
in den Formationen der jingcrn Perioden gefunden, eine ein-
leuchtendere als die vorher angefithrten und zwar in den
Torfmooren und Braunkohlenlagern. Hier sind grosse Mengen
organischer Substanzen angehiiuft, welche durch einen che-
mischen Prozess langsam Kohlenstoff-reicher und Wasserstoft-
und Sauerstoff-irmer werden. Von diesen organischen Stoffen
spaltet sich fortwihrend ein Teil des Sauerstoffs mit Wasser-
stoff als Wasser, ein anderer Teil Sauerstoff mit Kohlenstoft
als Kohlensiiure ab, so dass ein immer kohlenstoffreicherer
Rest zuriickbleibt. Dieser sich allmihlig aber stetig voll-
ziechende Prozess liefert andauernd Kohlensiure, von deren
Menge man sich einen Begriff machen kann, wenn man aus
von (fintel angestellten Rechnungen ersieht, dass ein Braun-
kohlenflotz von 1 km? Fliche und 5 m. mittlerer Michtig-
keit in dem Zeitraum von einem Jahr 91,000 kg. Kohlensiure,
somit stiindlich 10,4 kg. Kohlensidure zu liefern im stande ist.
Das derart entstandene Gas wird nun je nach den ortlichen
Verhiiltnissen verschiedene Abflusswege einschlagen, jeden-
- falls immer denjenigen, der ihm am wenigsten Widerstand
entgegenstellt. So ist es begreiflich, dass die Kohlensiure
der Braunkohlenflotze bald einfach in die Luft ausstrémt,
bald in einiger Tiefe sich ansammelt, erhdhte Spannung er-
reicht und dann zur Bildung von Sauerwassern Veranlassung
giebt. Als Belege fiir die Berechtigung seiner Auffassung
fiilhrt Ginfel die massenhaften und starken Kohlensdure-
exhalationen und die Menge von Siuerlingen in der Gegend
von Franzensbad, die sich alle leicht auf das ausgedehnte .
Moorlager der sogenannten Soos bei Franzensbad zuriick-
fithren lassen, an. Die Sduerlinge von Marienbad, Karlsbad,

%) Siehe Balneolog. Ztg. 1897,
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Bilin, Ems, Vichy liegen zum Teil mitlten in der Braun-
kohlenformation (Karlsbad) oder aber in ihrer unmittelbaren
Nachbarschaft.

Durch jahrelang dauernde sorgfiltig ausgefiihrte Ver-
sache hat sodann Ginfel den experimentellen Nachweis ge-
leistet, dass mit dem Stadium der Braunkohle der Umwand-
lungsprozess und damit die Bedingung zum Entstehen der
Kohlensiiure noch nicht den Abschluss gefunden hat, dass
im Gegenteil die Braunkohle immer neue Mengen Gas ab-
spaltet.

 Durch die Arbeiten von @infel sind nicht nur wichtige
Aufschliisse iiber die Braunkohlenbildung errungen, sondern
auch solche, die uns tber Verhiltnisse, wie sie da und dort
bei Sduerlingen hinsichtlich der Herkunft ihrer Kohlensiure
bestehen, bessere Aufklirung verschaffen, als die vorher er-
wihnten Hypothesen.

Zum Schlusse fithre ich noch die Ansicht tiber die Ur-
sache des Vorkommens von Kohlensiure im Biindner Schiefer-
gebiet an. Gimbel hat in der schon citierten Arbeit die An-
sicht verfochten, dass die Kohlensiure des Unterengadins,
speziell der Gegend von Schuls-Tarasp, wie in so vielen
andern namentlich vulkanischen Gegenden der FKErde der
grosseren Tiefe entstamme und hier unbekannten Prozessen ihre
Entstehung verdanke. Eine andere diese I'rage betreffende
Meinungsiusserung existiert meines Wissens nicht.

Die vulkanische Kohlensdure also wire nach Gtimbel iin
Unterengadin und so gewiss auch anderwirts im Kanton
Graubtinden das das Gestein zersetzende Agens, welches die
Hauptbedingung zur Bildung des Sauerwassers ist. Die
Grinde, welche im Allgemeinen gegen diese Auffassung
sprechen, habe ich weiter oben angefithrt. Sie gelten meiner
Ansicht nach im Speziellen fiir die uns hier interessierenden
Gegenden und sie veranlassen mich, hier der Ansicht Giim-
bels entgegenzutreten. Es ist nicht leicht verstdndlich, wie
man fir eine Gegend, wo vulkanische Aeusserungen nicht
mehr wahrnehmbar sind, als in allen andern nicht wvulka-
nischen Gegenden, wo nicht nur im Unterengadin, sondern
nachweisbar im ganzen Gebiete des Biindnerschiefers da und
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dort Siauerlinge und Kohlensidureexhalationen vorkommen, an-
nehmen kann, dass die Kohlensiure dort wvulkanischen Ur-
sprungs sei. Da mussten ja im ganzen Gebiete des Biindner-
schiefers eine Menge solcher Risse und Spalten hinunterfiihren
in enorme Tiefe und keine je von oben oder unten ausgefiillt
werden.

Fiir seine Behauptung macht Gumbel zwei Grinde gel-
tend: Die Menge der im Quellengebiet Schuls-Tarasp zu Tage
tretenden Kohlensiiure ist so erheblich, dass sie durch einen
im Gestein verlaufenden chemischen Prozess nicht geliefert
werden kann. Ferner ist das Auftreten von Kohlensdure nur
auf Tarasp-Schuls beschriinkt. Wire also die Ursache fiir die
Entstehung dieses Gases im Biindnerschiefer zu suchen, dann
miissten Uberall, wo dieser auftritt, Kohlensiureexhalationen
wahrnehmbar sein.

Den ersten Grund werde ich weiter unten zu widerlegen
suchen. Das nachher Folgende muss auf einem Irrtum be-
rahen.  Im Gegenteil sind sowohl Sduerlinge wie auch
Kohlensfiureausstromungen in Gegenden mit Biindnerschiefer
da und dort wahrnehmbar, wenn auch nicht in dem Masse,
wie in Schuls, wo die Bedingungen fiir die Bildung und Auf-
speicherung “von Kohlensiure auffillig giinstige sein miissen.
Ob tibrigens letztere als Gas oder in Form ihrer wisserigen
Losung der Erde entspringt, das héingt von lokalen Schichtungs-
verhiiltnissen ab, ist aber fiir die Frage nach der Herkunft
derselben ohne jeden Belang. Es ist absolut unnotig, fir jedes
dieser beiden Vorkommnisse eine besondere Ursache zu
suchen, sie konnen ja beide dem gleichen Vorgange ihr Da-
sein verdanken. Gerade die schon erwiihnte Thatsache, dass
eine auffillig grosse Zahl von Siiuerlingen im gangen Schiefer-
gebirge Graubiindens zerstreut entspringt, spricht gegen
(Fitmbels Behauptung.

Aus schon angefithrten Griinden ist es unmdoglich, die
Kollensiiure aus Gesteinsausschliissen mit comprimitierter
Kohlenstiure herzuleiten.

Die Ginlel'sche Annahme der Entstehungswelse von
Sauerlingen endlich, durch welche sie in genetischen Zu-
sammenhang mit dem Reifungsprozess der Moor- und Braun-
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kohlenlager gebracht werden, habe ich wegen ihrer Wichtig-
keit und weil sie vielfach zweifellos zutrifft, ausfithrlicher
besprochen. Sie kann aber unmoglich der Bildung der
Sauverwasser 1m Biindner - Schiefergebiet zugrunde gelegt
werden. Es fehlen hier eben die Hauptbedingungen: die
Anhiufung von verwesenden organischen Substanzen, die
grossen und hiufig auftretenden Torfmoore, die Braunkohlen-
lager, von denen die erstern nur selten und in geringer Grosse
und dle letztern gar nicht nachgewiesen sind.

Nun verwittern gewisse Gegenden des Bundnersehiefer-
gebirgs und zwar gerade solche, in welchen Sauerquellen ent-
springen, oberflichlich auffallend stark und eigenartig. Diese
Art der Verwitterung kann wnmdiglich durch Einwirkung auf
steigender Kohlensiure erklirt werden. Schon frither hat man
sie auf den Pyrit zuriickgefihrt und im folgenden mochte
ich nachweisen, dass sie es gerade ist, welche als Haupt-
bedingung zur Entstehung von S#uerlingen anzusehen ist.

Der Biindnerschiefer enthiilt immer, oft in grosserver, oft
aber auch in geringerer Menge eingesprengt meistens nur kleine
Krystalle von Pyrit, Schwefelkies. Dieses Mineral ist oxyda-
tionsfihig, d. h. es kann Sauerstoff binden. Bei diesem Vor-
cang vollzieht sich eine Spaltung, so dass Produkte wie Eisen-
vitriol (schwefelsaures Eisenoxydul) und freie Schwefelsiure
entstehen konnen. Die Endergebnisse der Oxydation von
Pyrit sind einerseits Eisenhydroxyd oder Eisenoxyd (Gatit oder
Haematit) und anderseits freie Schwefelsiure.  Der Luft-
sauerstoff noch viel mehr aber der im Tagwasser immer ge-
loste Sauerstoff kann diese Oxydation bewirken; dadurch
wird natiirlich der Zusammenhang zwischen den Mineral-
bestandteilen des Bimdnerschiefers gelockert; er verwittert.
Dieser Vorgang kann allerdings nur an der Oberfliche des
Gesteins sich vollziehen, aber dessen ungeachtet, bei der zer-
klifteten Beschaffenheit desselben, in ganz verschiedenen
Tiefen. Er bedarf des Sauerstoffes, welcher auf die Weise
dem eindringenden Wasser entzogen wird, so-dass im Innern
des Gesteins freilich der Pyrit ganz unverdndert bleibt.

- Das Wasser kann also in Berithrung mit den Pyriten
des Biindnerschiefers seinen Sauerstoff in Schwefelsiure um-



16 .

setzen und wenn auch deren Menge an einer Stelle nicht
gross ist, so hat das Wasser dadurch dennoch die Fihigkeit er-
langt, unlésliche Mineralien in losliche umzusetzen. Dass diese
Oxydation wirklich stattfindet, daftir spricht ganz enfschieden
das Aussehen oberflichlicher Gesteinsschichten. Hier ist
nirgends mehr Pyrit sichtbar. An dessen Stelle ist Eisen-
oxyd getreten. Der gesamte Schwefel ist somit abgespalten
worden und kann eben nur in Form von Schwefelssure und
schwefelsauren Salzen in das Sickerwasser ibergegangen
und mit diesem der Tiefe zugefiihrt worden sein.

Die einzelnen Bestandteile des Biindnerschiefers wech-
seln in ihren Mengenverhiltnissen ganz ausserordentlich, so
dass allerdings der weitere chemische Prozess von der lokalen
Beschaffenheit des Gesteins abhiingen wird, und wir ihn hier
nur ganz im Allgemeinen behandeln kénnen. Am meisten
widerstandstihig sind kieselsaure Thonerde und kieselsaure
Magnesia. Diese 2 Verbindungen werden daher nur in ge-
ringerem Masse angegriffen und, weil die Thonerde sich fast
ausschliesslich als kieselsaure Verbindung vorfindet, so wird
sie nur in Spuren in das Wasser tibergehen, was ja mit den
Analysenresultaten btindnerischer Mineralquellen in vollster
Uebereinstimmung. steht. Was der Schiefer an Kalium und
Natriumsilikat enthélt, das kann je nach den lokalen Ver-
hiiltnissen leichter in die entsprechenden Sulfate tibergefiihrt
werden; es wird das immerhin nur geringe Mengen dieser
Stofte betreffen. So kénnen also auch Kalium und Natrium und
Kieselsiure aus dem Biindnerschiefer in das Wasser gelangen.
Nun sind im Biindnerschiefer kohlensaure Verbindungen, be-
sonders des Magnesiums, in sehr verschiedener Menge des
Calciums und Eisens und Mangans vorhanden; besonders
darauf wird die Schwefelsdure einwirken, sie in leicht los-
liche schwefelsaure Salze tberfiihren, wobei freie Kohlensiure
entsteht, welche natiirlich vom Wasser aufgenommen wird. Ein
aus Biindnerschiefer ablaufendes Wasser kann daher folgende
Jonen enthalten:

Ca, Mg, Al, Fe, K, Na, S04, COs, SiO0Os
und zwar in- Bertcksichtigung der abweichenden Zusammen-
setzung des Biindnerschiefers verschiedener Oertlichkeiten
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bald mehr bald weniger des einen oder andern Bestandteils.
Ich sage. ,das vom Biindnerschiefer ablaufende Wasser*,
denn ein Mineralwasser wird dasselbe nur ausnahmsweise
sein. Als Beispiel eines Wassers, das mit wenig anderem
Gestein als mit Biindnerschiefer zusammenkommt, betrachte
ich die Quelle von Serneus. (Siehe Tabelle und geologische
Notizen.) Sie hat geringen Gesamtmineralgehalt. Unter den
Anionen sind Schwefelsiure und Kohlensiure die beiden
hervorragénden, wie das nach der obigen Ausfiilhrung auch
zusammentreflen muss. Im Quelllauf des Serneuser Wassers
entwickelt sich irgendwo Schwefelwasserstoff, und einzig
wegen dieses Gases kann die Quelle als Mineralwasser an-
gesprochen werden.

Es ist eine ganz irrige Ansicht, wenn man dem Biinder-
schiefer allein auch die Lieferung der gehaltreichen Sauer-
linge Graubiindens zuschreiben will. Denn einmal ist der Ge-
halt der Biindnerschiefer an Natrium, Kalium, Calcium, Chlor
etc. viel zu gering und zweitens sind alle Elemente im Biindner-
schiefer zu direkt unléslichen und meistens schwer in losliche
umsetzbaren Verbindungen kombiniert, so dass nie grosse Men-
gen davon in das Wasser gelangen konnen. Der Biinderschiefer
allein ist daher nur ausnahmsweise im Stande, Mineralwisser
zu liefern und dann nur solche mit geringem Mineralgehalt
und geringer Kohlensiduremenge und so erklirt sich ganz
leicht, dass nicht tberall im Gebiete desselben Siuerlinge
auftreten, dass diese vielmehr nur dann gebildet werden,
wenn noch andere Bedingungen erfilllt sind. Aber eine wich-
tige Bedingung, ein zum Entstehen von Mineralwasser uner-
lassliches Material liefert der Biindnerschieter doch und das
ist die freie Schwefelsiure, indessen auch diese wieder je nach
dem Pyritgehalt in verschiedener Quantitit.

Soll sich ein gehalireiches Mineralwasser bilden, dann
muss die Schwefelsiure mit einem weit kohlensdurereichern
MHaterial in Kontakt kommen, als es der Btindnerschiefer im
Allgemeinen ist und die Einwirkung auf dasselbe muss
in gewisser Tiefe stattfinden konnen. Diese letztere Be-
dingung ldsst sich auf die Loslichkeit der Kohlensdure im
Wasser zuriickfihren und durch folgende Betrachtung des

2
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Genauern herleiten. Das Wasser hat die Fihigkeit unter ge-
wohnlichem Druck von 1 Atmosphéire 1 Volumen Kohlen-
siure zu losen, d. h. ein Liter Wasser kann hochstens einen
Liter. Kohlensdure aufnehmen. Kommt Wasser unter. gros-
seren Druck, so lost es fast proportional demselben mehr.
Wasser, das beispielsweise unter 5 atm. Druck (unter einer
Wassersdule von 50 m Hohe) steht, kann somit 5, unter 20 atm.
20 Liter gasformige Kohlenséure pro Ltr. gelost enthalten. Voll-
zieht sich also die erwihnte Umsetzung der kohlensauren Ver-
bindungen im Gestein oberflichlich, so kann das Wasser
nur sehr wenig Kohlensiure absorbieren und ein anderer
Teil derselben entweicht als gasformiges Produkt. Geschieht
sie aber in grosserer Tiefe und derart, dass die entwickelte
Kohlensiure nicht einfach einen ungezwungenen Ausweg
findet, dann sind die Bedingungen zur Bildung der dem
Bundnerschiefer so charakteristischen Sauerwasser gegeben.

Wenn somit, was ja im zerkliifteten Gebiete der Biindner-
schiefer ganz leicht mdglich sein kann, die pyritschwefel-
sdurehaltigen Tagwisser, ohne dass sie vorher Gelegenheit
hatten, ihre Schwefelsiiure ganz zu verbrauchen (und das
wird im thonigen und sandigen Schiefer fast immer der Fall
sein) in einige Tiefe fliessen und hier mit Kalk, Dolomit oder
sonstwie stark karbonathaltigem Gestein in Berithrung kom-
“men, so wird hier Kohlensiure in erheblicher Menge erzeugt.
Ist nun ferner die Bildungstitte des Gases so beschaffen,
das dieses nicht ohne Widerstand nach oben ausfliessen kann,
ist sie also bedeckt mit einer thonigen und somit undurch-
lassigen Schicht, so muss die Kohlensdure entsprechend der
Produktion eine hohere Spannung erreichen, fir welche
wiederum das Wasser sich sittigt und die Bildung eines
Siuerlings beginnt: Die unléslichen Salze wie kohlensaurer Kalk,
kohlensaure Magnesia etc. verwandeln sich dabei in Sulfate,
wobei freie Kohlensiure entsteht; diese wirkt auf weitere
Mengen Calcit und Dolomit ein und fithrt diese in doppelt-
kohlensaure und daher losliche Verbindungen iiber. Zu der
Wirkung freier Kohlenséure und Schwefelsiure kommt selbst-
verstindlicher Weise noch die rein mechanische Lisung von
Salzen.



Aus diesen zur Bildung eines Sauerwassers notigen Be-
dingungen geht die Thatsache leicht hervor, dass Biindner-
schiefer nur stellenweise und dann auf verschiedene Arten
Mineralwasser erzeugt.

Der Pyrit tritt eben mehr oder weniger hiufig auf, so-
mit wird das Tagwasser bald reicher, bald drmer an Schwefel-
siure. Diese wiederum trifftt auf ihrem Wege bald auf
kohlensaure Salze, welche ganz leicht in schwefelsaure ver-
wandelt werden konnen, bald nur auf kieselsaure Verbin-
dungen, welche schwieriger umsetzbar sind. Oft ist der
chemische Prozess mit der Wirkung der Schwefelsdure be-
endigt (bei Einwirkung auf Silicate) bald hat er die Bildung
von Kohlensiiure zur Folge, welch letztere ihrerseits wieder
.die Losung von Karbonaten wie Caleit und Dolomit zur
- Folge hat. ‘

Zum Verstindniss der Vorgiéinge, welche sich im weiteren
Verlaufe abspielen, muss hier noch ein Wort tiber die Kohlen-
siiure gesagt werden. Sie befindet sich, wie leicht aus Vor-
gehendem gefolgert werden kann, im Wasser zum Teil
gebunden und zwar zu einfach kohlensauren und doppelt
kohlensauren Salzen und zum Teil frei. Beide Einzel-
mengen richten sich nach dem Druck, welcher auf dem
Wasser lastet. Kommt somit ein Wasser aus sehr grosser
Tiefe, wo es infolge hohern Druckes die Fihigkeit hatte, eine
gewisse Menge Kohlensiure und kohlensaurer Salze zu losen,
an die Oberfliche, so kann es entsprechend dem hier
herrschenden Drucke von einer Atmosphiire nur noch 1 Vol
freies Kohlensiiuregas enthalten. Es entweicht daher je
nach Umstdnden beim Ueberlauf oder schon wihrend des:
Aufstieges der Quelle die urspriinglich geloste Menge des
Gases bis auf 1 Volumen. Im erstern Falle sprudeln die
Quellen, im andern Falle muss eben das Ausstromen der
Kohlensiiure im Quellgebiete stattfinden, wie das vielfach,
beispielsweise im Passugg in ziemlich weitem Umkreis um
© die Quellen wahrnehmbar ist.

- Nun entweicht aber nicht nur freie, sondern auch sog.
halbgebundene Kohlensiure. Die Folge davon ist, dass sich
eine equivalente Menge von solchen Salzen ausscheiden muss,
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fir deren Losung die Kohlensidure die Bedingung war, das
sind kohlensaurer Kalk, Magnesia, Eisenoxydul und Mangan-
oxydul. Damit ist erklirt, dass alle btindnerischen Sauerwisser
am Quelliiberlauf Absitze, Sinter bilden, welche hauptsichlich
aus den erwiihnten Verbindungen bestehen. Das Eisen, welches
in solchen Wassern gelost ist, kann schon durch Zutritt von
Sauerstoff in das wunlosliche Eisenhydroxyd ibergefiihrt
werden. Auch dieses scheidet sich daher aus, sobald als der
Siuerling mit Luft in Bertihrung kommt und das ist meistens
beim Quellenmund der Fall. Das Eisenhydroxyd ist rot-
braun und wird daher in der Regel zum Verriter noch un-
bekannter Siuerlinge, welche wohl auch dieser gefirbten
Ausscheidungen wegen als Kupferwasser bezeichnet werden.

Es ergiebt sich des weiteren die Thatsache, dass alle
Sduerlinge nach dem Ausfliessen aus dem Felsen nicht mehr
als 1 Volumen freier Kohlensiure enthalten kénnen, wihrend irr-
timlicherweise vielfach angenommen wird, dass zwischen dem
Gehalt an freier Kohlensiure verschiedener Sauerwasser des
Kantons ein grosser Unterschied bestehe.. Die in den Ana-
lysen gefundenen Unterschiede lassen sich auf die Quell-
einrichtungen zurickfithren. Wird beispielsweise ein Siduer-
ling durch eine Saugpumpe angezogen, so ist ja begreiflich,
dass er infolge Minderdrucks erheblich mehr Kohlensiure
verlieren muss, als beim Auslaufen aus Felsen.

Nach diesen Erorterungen mochte ich den Vorgang der
Bildung der Kohlenssaure und der Siuerlinge, wie ich mir
denselben vorstelle, kurz wiederholen und begriinden.

Es ist eine erwiesene und von keiner Seite bestrittene
Thatsache, dass der Pyrif, eine Verbindung von Eisen und
Schwefel, in Eisenoxyd bez. -hydroxyd iibergehen kann und
dabei Schwefelsiure abspaltet. Pyrit findet sich im Biindner-
schiefer in Form von kleinen Krystallen eingesprengt. Durch
Beobachtungen iiberzeugen wir uns, dass derselbe oberflich-
lich, tdberhaupt da, wo er mit Sauerstofthaltigem Tagwasser
zusammenkommen kann, in Eisenoxyd tibergeht, wobei Schwe-
felsdure entstehen kann. Sauerstoft filhrendes Sickerwasser
besorgt diesen Prozess; Schwefelsiure 16sst sich in Wasser,
somit ist sicher festgestellt, dass Wasser, welches aus pyrii-
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Imltigem Biindnerschiefer abliugft, Schwefelsdwre enthalten inuss.
Von allen Bestandteilen des Biindnerschiefers und der ihn
begleitenden Gesteine, sind die kohlensauren Salze diejenigen,
welche der Einwirkung von S#ure weitaus den geringsten Wider-
stand entgegensetzen. Es ist daher anzunehmen, dass die Schwe-
felsdure enthaltenden Sickerwisser wenn moglich aus kohlen-
sauren Salzen Kohlensiure befreien. Kalk und Dolomit finden
sich sehr hiufig im Biindnerschiefergebiet oder als nichstiltere
Stufe unfer demselben. Da beides kohlensaure Salze sind, so
wird die Schwefelsiure aus ihnen Kohlensiure entwickeln.
Durch die analystischen Untersuchungen (siehe Tabelle) ist
erwiesen, dass Calecium und Magnesium als Jonen sich in
jedem Mineralwasser des DBiindnerschiefers ohne Ausnahme
vorfinden. Sind nun die lokalen Lagerungsverhiltnisse einer
Aufspeicherung des Kohlensiuregases giinstig, liegen die
Karbonate nicht beinahe oberflichlich, sind sie von undurch-
lassigen Schichten bedeckt, so ist die Entstehung grosserer
Mengen von Kohlenséure und damit vielfach die eines Sduer-
lings gesichert. ‘

~ Die hiezu nitigen undurchlissigen Schichten bilden sich
ebenfalls durch Schwefelsiurewirkung auf Biindnerschiefer.
Die Ursache der starken Verwitterung im Biindnerschiefer-
gebiet ist nicht nur die Oxydation des Pyrites, sondern auch
die Wirkung von Schwefelsdure. Letztere besonders ist es,
welche zur Bildung der Siuerlinge durch ihre Einwirkung
auf die Gesteine die Veranlassung giebt. Der Natron- und
Kaligehalt eines Mineralwassers ist nur dann auf den Biindner-
schiefer zuriickfiihrbar, wenn diese Substanzen in geringer
Menge auftreten (Beispiele: Suotsass, Wy, Bernhardin etc.).
Die Verschiedenheit der Mineralwasser kommt von der ver-
schiedenen Zusammensetzung des Biindnerschiefers, nament-
lich auch von verschiedenem Pyritgehalt, und von der ver-
schiedenen Art der ihn begleitenden Gesteine her.

Im Vorhergehenden haben wir den Prozess der Ent-
stehung der Kohlensiiure als solchen erldutert, welcher mit
der direkten Beobachtung, dass der Pyrit des Biinderschiefers
tiberall oberflichlich in Eisenoxyd iibergeht, in wollem Ein-
klang steht. Versuchen wir nun im Nachfolgenden den Nach-
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weis zu erbringen, dass durch ihn unter Umstinden ganz er-
hebliche Mengen Kohlensdure entstehen koénnen, solche Men-
gen, wie sie in Mineralw#ssern thatsichlicher Weise nach-
gewiesen sind.

Man konnte sich freilich zun#chst sagen, wenn Kohlen-
sdure sich auf Schwefelsiure zurtickfiihren ldsst, dann miissen
alle biindnerischen Siuerlinge grossere, vielleicht sogar der
Kohlensdure proportionale Mengen gebundene Schwefelsiure
enthalten. Das ist indessen unmdoglich. Wie schon oben an-
gedeutet, lost das Wasser Schwefelsiureverbindungen, bei-
spielsweise den Gyps, direkt auf und je nachdem es mehr
oder weniger Gelegenheit hat, mit so zusammengesetzten
Mineralien in Berithrung zu kommen, kann es auch mehr
oder weniger davon losen. Daher ist leicht ersichtlich, dass
Wasser Schwefelsdure enthalten kann, die nicht von Pyrit
herrithrt. Es kann anderseits auch Wasser mit Kohlenséure
in Bertihrung kommen, die aus Hohlriumen aufsteigt, mit
anderen Worten, es braucht sich die Einwirkung von
Schwefelsiure auf Karbonate néchf in jedem Wasser zu voll-
ziehen. In dieser Richtung ist kein auch einigermassen
sicheres Beweismaterial fiir unsere Behauptung zu erbringen.

Dieses finden wir aber im Pyritvorkommnis. Leider
giebt uns hiertiber die Litteratur keinen verwendbaren Auf-
schluss. Nach den frither citierten Analysen von Gimbel
und von Planfa befindet sich der Eisengehalt des Biindner-
schiefers zwischen 6 und 14 Prozent. Von diesem wird aber
auch in unverwittertem Biindnerschiefer kaum alles als Pyi‘it
vorkommen. Andere Angaben stehen nicht zur Verfiigung.

Von Herrn Prof. Tarnuzzer sind mir Biindnerschiefer-
proben zur Verfigung gestellt worden, welche beziiglich
ihres Pyritgehaltes nicht ausgewihlt sind. Herr Prof. Dr.
Tarnuzzer versicherte, dass weit pyritreicheres Material an-
getroffen werde. -_

Diese Mineralien habe ich fein pulverisiert, gewogen
und in die Thoulet'sche Losung (Quecksilberkaliumjodid-
losung vom spez. Gew. == 3,19) eingetragen, wobei sich dann
der Pyrit, der ein spez. Gewicht von 5 besitzt, am Boden
niederschlug, wihrend die tbrigen leichteren Bestandteile in
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der schweren Fliissigkeit nicht untersinken konnten. Aut
diese Weise bestimmte ich den Pyritgehalt mehrerer Stiicke.
Ueber die Ergebnisse dieser Untersuchungen werde ich an
anderer Stelle berichten. Es gentigt hier, dass ich sagen
kann, dass Biindnerschiefer sehr verschiedenen Pyritgehalt
aufweist, dass aber Stiicke mit einem Pyritgehalt von 1
Prozent keine Seltenheit sind. Sehen wir nun zu, ob ein
Gestein mit durchschnittlichem Pyritgehalt von 1 Prozent im
stande ist, die Kohlensiure von einem bestimmten Mineral-
wasser auf lange Zeit hinaus zu liefern und wie gross als-
dann die Verwitterungsschichte beziehungsweise der Abtrag
sein mitisste. Als Beispiel zu der folgenden Rechnung, deren
Ergebnisse nur als anndhernde aufzufassen sind, wihle ich
das Quellengebiet von Schuls-Tarasp, also diejenige Gegend,
die weitaus die grosste Anzahl von Siuerlingen erzeugt.

Giimbel rechnet in der schon zitierten Arbeit die zu
Tage geforderte Kohlensiiure der vereinigten Lucius- und
Emeritaquelle von Tarasp bei einer Wassermenge — 1,3
Minutenliter mit 7 gr Gesamtkohlensédure pro Liter zu 300,000
em® Gas pro Stunde. Nimmt man mit Gimbel 20 solcher
Ergiisse in der Umgebung an, so erhdlt man die enorme
Menge von 6 Millionen cm?® pro Stunde.

In einer Stunde betrigt also die zu Tage geférderte
Kohlensiure 6,000,000 em® == 6000 Liter = circa 12 kg.
12 kg Kohlensidure werden geliefert von der Schwefelsiure
von 16 kg Pyrit, somit durch die vollstindige Verwitterung
von 1600 kg Biindnerschiefer mit 1 Prozent Pyrit. 1600 kg
Biindnerschiefer sind bei einem spezifischen Gewicht von 2,7
= 0,692 m3. Das ist eine Schicht von 1 m? Grundfliche
und 0,592 m Hohe, somit eine Schicht von 1 km? Grund-
fliche und 0,000592 mm Hohe oder eine Schicht von 100
km? Grundfiiche und 0,00000592 mm Hohe.

Die Verwitterungsschicht von einer Fliche von 10 km
Linge und 10 km Breite miisste somit 0,00000692 mm Hohe
betragen, um die Kohlensdure von 1 Stunde somit 0,06 mm
um diejenige fiir ein Jahr in oben bezeichnetem Quellgebiete
zu liefern. |

Zu diesem Resultat ist noch zu bemerken: 1) dass da-
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bei die Gesamtkohlensiure der Quellen Lucius und Emerita
von Tarasp als Ausgangspunkt gewihlt ist, von demjenigen 2
Quellen also, welche (siehe ihre Zusammensetzung) weitaus
die meiste Kohlensidure (circa 7 gr in 1 Liter) von allen
Bindner Siauerlingen mit sich fiihren, wihrend andere, be-
sonders was gebundene Kohlensiure anbetrifft, bedeutend
hinter den 2 von Tarasp zuriickbleiben, 2) Dass die Gesami-
kohlensiiure und nicht nur die freie und halb gebundene
in Rechnung gezogen wurde, wihrend die ganz gebundene,
die immer bis ungefihr die Hilfte der ganzen Menge aus-
macht, ja nicht von der Pyritschwefelsiure geliefert werden
muss, sondern schon in den betreffenden Mineralien vor-
handen ist und in das Wasser ohne weiteres iibergehen kann.

Die Fliche von 100 km? mag gross erscheinen. Allein
das ist eine ebene Fliche. Im Gebirge, wo ja die Ober-
flache des Gesteins und speziell der Bundnerschiefer so un-
regelmissig und vielfach zerkliiftet ist, wird sich gewiss eine
Flicheneinwirkung von sauerstofthaltigem Tagwasser von der
‘berechneten Grisse auf ein kleines Gebiet beschrinken kon-
nen. Die hier in Betracht gezogenen Quellen sind iibrigens
samtlich weit auseinander gelegen.

Nun kann die Schwefelsiure zweifellos auch andere
chemische Umsetzungen bewirken, durch welche keine freie
Kohlensidure entsteht, sie kann beispielsweise Silikate zer-
setzen. Allein wir gehen gewiss nicht fehl, wenn wir voraus-
setzen, dass der grosste Teil der Schwefelsdure auf Kohlen-
siureverbindungen einwirkt und zwar aus dem einfachen
Grunde, weil unter allen moglichen Umsetzungen dies die
leichteste ist.

In Beriicksichtigung obiger die Rechnung ungiinstig be-
einflussenden Umstinde darf man annehmen, dass die durch
eine 0,060 mm hohe Schicht jahrlich gelieferte Kohlensiure-
menge noch grosser sein kann, dass ferner nur fir die Lie-
ferung der Kohlensiure und Mineralquellen des Unter-
engadins eine crheblich kleinere Vewitterungsschicht schon
ausreichen wiirde. '

Untersuchen wir jetzt die Frage, ob ein jahrlicher Ab-
trag im Gebirge von 0,05 mm im Bereiche der Moglichkeit
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liegt. Nach A. Heim: ,Ueber die Verwitterung im Gebirge
betrigt die mutmassliche Verwitterungsschichte im Flussgebiet
des Reuss circa 0,26 mm, wihrend sie im gesamten Pogebiete
zu 0,28 mm pro Jahr berechnet wird. :

An diesen Vergleichszahlen ersieht man, dass die Ab-
lation von 0,06 mm eine verhiltnismissig geringe genannt
werden kann, dafy sie jedenfalls durchaus nicht die Grenzen
der Moglichkeit tiberschreitet, um so weniger, als es sich hie-
bei um Verwitterung von Biindnerschiefer handelt.

Aus dem Gesagten folgt, dass sich auch die Menge der
Kohlensidure ganz ungezwungen aus dem Pyritvorkommnis
herleiten lisst. Ein Spaziergang iiber das uns zuniichst liegende
Quellengebiet von Passugg, belehrt uns, dass die Hénge dort
furchtbar verwittert, teilweise in feinen Mulm vollsténdig
aufgelost sind und das ganze Gebiet oberhalb der Sauerlinge
sich fortwiihrend derart verdndert, dass die Wirkung des ge-
frierenden Wassers zur Erklirung der Verwitterung nicht
mehr ausreicht. Hier muss schon noch eine chemische Um-
setzung, eben die Oxydation' des Pyrites und die Wirkung
freier Schwefelsiure mithelfen, um den Zerfall des Felsens
in der Weise, wie er sichtbar ist, zu bewirken. Hier liegt
ein typisches klar zu Tage liegendes Beispiel der Ent-
stehung eines Siduerlings unter Mitwirkung des Biindner-
schiefers vor. Solcher giebt es mehr, nur liegen sie unter
Umsténden weniger zugidnglich.

Die Behauptung, es sei die Kohlensiure vulkamschen
- Ursprungs, sollte doch durch irgend welche andere vulka-
nische Vorginge wie Erdbeben, gestiitzt werden. Das ist
aber keineswegs der Fall. Nicht dass im Gebiete des Biind-
nerschiefers keine Erdstosse nachgewiesen wiren; so viel
mir aber bekannt, sind dieselben andern Ursprungs. Und
wenn gerade in der Gegend von Schuls mehr Erdbewegun-
gen und Stosse als anderswo beobachtet werden, so ist das
sicherlich der aushthlenden Wirkung des Wassers zuzu-
schreiben, welches im Laufe von Jahrhunderten enorme
Mengen fester Substanzen zu Tage fordert und dadurch im
tiefer liegenden Gebiete notwendiger Weise Hohlridume schaf-
fen muss,



26

Zum Schlusse kommt noch ein wesentlicher Umstand
hinzu, der fiir die beschriebene Bildung der Kohlensiure im
Biindnerschiefergebiet spricht. Seit Jahren untersuche ich
Wasser, sei es zur Begutachtung beziglich Verwendbarkeit
als Trinkwasser,. sei es zur genaueren Orientierung tiber ihren
Mineralgehalt. Es finden sich unter der grossen Zahl unter-
suchter Wasser alle miglichen Abstufungen vom starken Sduer-
ling mit grossem Karbonatgehalt bis zum gewdhnlichen Trink-
wasser. Aus welcher Gegend die Wasserproben immer stam-
men mogen, wenn sie sich aus Btindnerschiefer herleiten
lassen, so enthalten sie die ganz typischen Jonen, welche
ich Seite 16 anfithrte und mehr Karbonate und mehr
Kohlensidure als aus andern Gesteinen fliessende. Ich kann
mir ‘nun nicht vorstellen,” wie die aus dem Erdinnern
aufsteigende Kohlensiure diese Mittelstufen zwischen dem
entschiedenen Sduerling und dem Stisswasser zu stande brin-
gen soll. Ich mochte diese Thatsache viel eher auf den Ver-
witterungsprozess des Pyrites zuriickfithren, dessen Verlauf
fir die Entstehung der Kohlensdure bald mehr bald weniger
ginstig sich gestalten kann, und dies um so eher, als, wie
ans den Temperaturen (siehe diese) geschlossen werden darf,
auch die Sdwerlinge sich nicht in grosser Tiefe bilden. Man
kann mit Leichtigkeit viele Beispiele dafiir finden, dass die
Stisswasser und Mineralwasser einer und derselben Gegend
die gleiche Temperatur aufweisen, also aus gleicher Tiefe
kommen. Dieser Umstand ldsst sich mit der Kohlensdure
unbekannter Herkunft, welche von unten her zu den Quellen
tritt, kaum erkliren, wohl aber mit dem Nachweis, dass die-
selben verschiedenartige Schichten durchfliessen. Wie der
Salzgehalt, so stammt eben auch der Kohlensiuregehalt vom
durchflossenen Gestein her.

Uber die Aufnahme weiterer in den biindnerischen
Quellen nachgewiesener Mineralbestandteile, kann ich mich
nach dem Gesagten kurz fassen.

Der Biindnerschiefer ist durchsetzt mit Gypslagern, mit
schwachen Kochsalzablagerungen und den diese begleiten den so-
genannten Abraumsalzen [Kaliumsulfat, Kaliumchlorid — (bro-
mid — jodid) Magnesiumchlorid — sulfat]. Alle diese Sub-
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stanzen sind im Wasser leicht loslich und gehen daher ohne
weitere Umsetzungen in dasselbe iiber.

Im Schiefer sind ferner nachgewiesen: Spuren von Li-
thium-, Strontium- und Baryumsalzen, von Apatit und Tur-
malin. Darf man das Sickerwasser als schwefelsiiurehaltig
annehmen, dann ist auch ohne weiteres erklirlich, woher
Lithium, Strontium, Baryum, Borsiure und Phosphorsiure,
diese seltener und nur in geringer Menge auftretenden Be-
standteile der Mineralwisser kommen konnen.

An dieser Stelle mochte ich tbrigens daraut hinweisen,
dass ein und derselbe Bestandteil auf verschiedene Art in
das Wasser gelangen kann. Magnesium kann bespielsweise
aus seiner kohlensauren Verbindung durch Schwefelsiure
oder Kohlensiure in losliches Sulfat beziehungsweise ldsliches
Bicarbonat umgesetzt werden, kann in einem andern Falle
durch schon im Wasser vorhandenes Sulfat nach vorherge-
gangener Wechselzersetzung aus Dolomit ausgewaschen wer-
den, kann endlich auch durch mechanische Losung seines
Chlorids oder Sulfates direkt vom Wasser aufgenommen
werden.

Im Vorhergehenden habe ich meine Ansicht tber die
Herkunft der Kohlensiure und die Bildung der Sauerwasser
auf dem bindner Gebiet dargelegt und ich glaube, sie den
Hypothesen von Gilmbel mit voller Berechtigung gegeniiber-
stellen zu diirfen. Ich denke indessen vorliufig nicht daran,
dieselbe jetzt schon als eine feste fiir alle Biindnersduerlinge
ohne Ausnahme geltende Thatsache aufzustellen, da hiezu
noch mehr Beweismaterial notig ist und behalte mir daher
vor, durch spitere Untersuchungen noch weitere Belege fiir
die Richtigkeit meiner Anschauungen zu liefern.

II. und TII.
Gypswasser ohne und mit Schwefelwasserstoff.

Uber die Bildung dieser Spezies von Mineralwasser habe
ich nur noch Weniges beizufiigen. Diesen Quellen fehlt eine
grossere Menge von Kohlensiiure und freie Schwefelsdure



und damit ist ihre Wirkung hauptsiachlich auf die Aufnahme
von lgslichen Substanzen beschrankt. Sie haben in ihrem
Quelllaut, wie schon aus der geolog. Ubersicht hervorgeht,
Gelegenheit, Gypslager zu durchstreichen und siittigen sich
dann mit diesem Salz. Dass sie in geringer Menge die auf
Bindnerschiefer zuriickfithrbaren Jonen enthalten, wird nach
dem Friitheren nichts Auffilliges sein.

Uber die Herkunft des Schwefelwasserstoffs existiert
eine Hypothese zufolge der auch dieses Gas aus dem feuer-
fliissigen Erdinnern aufsteigen sollte; sie ist, wie ich glaube,
vollstandig widerlegt. Das Gas bildet sich vielmehr in jedem
Wasser, welches Schwefelsdure enthilt sobald dasselbe orga-
nische Substanzen aufnehmen kann. Diese Stoffe bediirfen
zur " Fiaulnis des Sauerstoffs und wenn sie diesen nicht in
freiem Zustande vorfinden, so entziehen sie ihn  der vor-
handenen Schwefelsiiure und verwandeln diese dadurch in
Schwefelwasserstoff.

Die Bedingungen zum Entstehen eines Schwefelwassers
sind somit das Vorhandensein von Schwefelsiure (Sulfaten)
und organischen Substanzen. Sie sind zweifellos in den biind-
nerischen Schwefelwissern vorhanden und wir haben daher
keinen Grund nach einer andern Quelle fiir den Schwefel-
wasserstoff zu suchen.




Anhang.

Zusammenstellung der in Jonen ausgedriickten Ergebnisse der
wichtigeren Mineralquellen des Kantons Graubiinden.

Die Mineralquellen sind, wie das aus dem Vorhergehen-
den ersichtlich ist, Losungen von Salzgemischen. Bis in die
letzten Jahre war man nun im Unklaren iiber den Zustand
von Salzen in Losungen und die Folge davon war, dass in
der Ausdrucksweise der Untersuchungsergebnisse von Mineral-
witssern eine Ungewissheit existierte. Der Analytiker erhilt
durch seine Untersuchungen nicht auf direktem Wege die-
jenigen Resultate, welche er in seinem Gutachten anfiihrt.
Er gelangt vielmehr zu den Endergebnissen erst durch stéchio-
metrische Umrechnungen. Ersehen wir also aus den Unter-
suchungsresultaten eines Mineralwassers, dass dieses schwefel-
saure Magnesia enthilt, so ist nicht etwa diese Verbindung
aus dem Wasser ausgeschieden und gewogen worden. Die
dafiir angegebene Zahl ist also keine durch die Untersuchung
direkt erhaltene, sondern eine berechnete. Die Bestimmung
eines bestimmten Elementes in einer Losung, im Mineral-
wasser, griindet sich meistenteils darauf, dass dasselbe in eine
feste unlosliche Verbindung ibergefihrt wird. Dadurch ist
es alsdann moglich, diese durch Filtration und Auswaschen
vom Losungsmittel vollkommen zu trennen und zu wigen.
Nun sind die Mengen der Stofte, welche bei einem chemi-
schen Prozess ineinander iibergehen, untereinander propor-
tional und so konnen wir aus dem Gewichte der ausge-
schiedenen unloslichen Verbindungen leicht berechnen, wie
viel vom Element urspriinglich in Losung war. Diese Me-
thode ist fiir alle gelosten Verbindungen eines bestimmten
Elementes (Metalls) dieselbe ; sie ermoglicht uns nicht die Be-
stimmung der Art der Verbindung des Elements. Hingegen
kénnen wir, wenn uns letztere aus andern Griinden bekannt
ist, dieselbe aus dem Gewichte der ausgeschLiedenen unlos-
lichen und abgewogenen Verbindung berechnen.
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Sollen also die direkt erhaltenen Ergebnisse der chemi-
schen Untersuchung eines Mineralwassers richtig umgerechnet
und ausgedriickt werden konnen, dann muss die 4rf und
der Zustand der im Wasser vorhandenen Verbindungen genau
bekannt sein. Uber die Art der Letzteren war man nie im
Ungewissen: die im Mineralwasser gelisten Stoffe sind fast
ausnahmslos Salze. Aber sowohl iber die Konstitution dieser
Verbindungen, wie auch tiber den Zustand, in den sie bei ihrer
Losung im Wasser tibergehen, dariiber war man in verschie-
denen Zeiten nicht der gleichen Meinung. Nach der Ansicht
von Berzelius sollten die Bestandteile eines Salzes ein Metall-
oxyd (Basis) und eine S#ure (gewothnl. Nichtmetalloxyd) sein.
Dieser Anschauungsweise entsprechend sind denn auch die
Resultate der Mineralwasser-Analysen nicht nur frither, son-
dern zum Teil heute noch berechnet worden, trotzdem schon
im Jahre 1858 die beriihmte Abhandlung Liebigs iiber die
Konstilution der organischen Siuren erschienen war, in wel-
cher der Ansicht von Berzelius mit Recht entgegengetreten
wurde. Seit Liebig sind durch viele Forscher die wahren
Bestandteile der Salze festgestellt worden. Es sind dies das
Metall einerseits und der Sidurerest (Salz minus Metall) anderer-
seits. Diese Bestandteile werden Jonen genannt, und zwar
heissen nach dem Verhalten bei der elektrischen Zerlegung
die Metalle Kafionen, die Sdurereste (Schwefelsiure, Salpeter-
sdure, Chlor) Anionen. |

Die Ausdrucksweise der Analysenresultate in Metall-
oxyde und Nichtmetalloxyde hat also schon langst keine
wissenschaftliche Berechtigung mehr, allerdings den prak-
tischen Wert, dass dabei eine einfache rechmerische Kontrolle
der Ergebnisse im Falle, wo es sich nicht um Haloidsalze
handelt, ermoglicht ist und das diirfte wohl der Grund sein,
warum sie sich dennoch so lange halten konnte. ‘
| Dem Bediirfnis nach einer geeigneteren Art der Angabe
des Gehaltes eines Mineralwassers an festen Stoffen wurde
man gerecht durch die Berechnung der Salze, welche voraus-
sichtlich im Wasser gelost sind, kam aber so auf grosse
Schwierigkeiten, und zwar aus folgenden Griinden :

- Wire in einem Mineralwasser nur ein Metall und ein
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- Saurerest nachgewiesen und bestimmt, so wiirde sich durch
Verbindung des einen mit dem andern die Menge des.imn
Wasser vorhandenen Salzes ergeben. Nun enthilt aber jedes
Mineralwasser mehrere Salze und nachdem die Metalle und
Sdurereste bestimmt sind, entsteht daher die Irage: Wie
sollen die ersteren mit den letzteren verbunden werden ?
bezw. welche Salze sind in Losung? Hat man beispielsweise
festgestellt, dass in einem Mineralwasser Calcium (Ca), Mag-
nesium (Mg), Eisen (Fe), Kalium (K), Natrium (Na), Schwefel-
siure (S 04), Clor (Cl), Kohlensdure (COs) vorkommen und
deren Mengen ermittelt, so wird es sich fragen, ob beispielsweise
das Caleium mit der Schwefelsiure oder mit dem Chlor oder mit
der Kohlensiure verbunden werden muss, bezw. ob im Was-
- ser Calciumchlof_id, Calciumsulfat oder Calciumbicarbonat vor-
handen ist. Dieselbe Ungewissheit besteht begreiflicherweise
auch in Bezug auf die Bindung des Fisen, Magnesium u. s. w.

Der eine Analytiker hat die Bindung nach der Grosse
der gegenseitigen Verwandschaft durchgefiihrt, der andere
nach der Loslichkeit der Salze. Ein einheitliches Berech-
nungsprinzip existierte bis vor verhiltnismissig kurzer Zeit
nicht, weil man tiber die bestimmenden Ursachen, von denen
diese Bindung abhingt, nichls Sicheres weiss.

Die Folge davon ist, dass die Analysenresultate ver-
schiedener Quellen nicht direkt untereinander verglichen wer-
den koénnen, wenn sie nicht zufiillig von demselben Chemiker,
nach genau demselben Prinzip gerechnet sind. Wurden zwei
Analysen derselben Quelle ausgefiihrt, so konnte es vorkommen,
dass der eine Analytiker seine Ergebnisse nach der einen Methode,
der andere nach einer anderen Methode berechnet hat und sie
so, bel ungefihr denselben direkt erhaltenen Untersuchungs-
ergebnissen zu ganz verschiedenen Schlussfolgerungen tiber
das Wasser gelangt sind Ein auffilliges Beispiel dafiir sind
zwei Analysen des Badener Thermalwassers, eine ausgefiihrt
von Lowig*) und die andere von Dr Ch. Muller**)

_ *) Siehe Meyer-Ahrens: Die Heilquellen und Kurorte der Schweiz
1867 pag. 690, '
*#) Gjehe Bider-Almenach von Deutschland, Osterreich und der
Schweiz 1882 pag. 254, ' ’



89

Das Badener Thermalwasser
enthilt nach der
Analyse von Lowig Analyse von Miiller
in 1000 gr Wasser
Schwefelsaurer Kalk 1,41418 —
Schwefelsaures Natron 0,29800 1,8427

Chlornatrium 1,6982 0,3204
Chlorcalcium 0,0936 1,3458
-ete. ete.

Rechnet man beide Analysen nach ein und demselben
Prinzip, so stimmen sie mit wiinschenswerter Genauigkeit
iiberein. Hier wird sich der Arzt fragen, an was er sich
denn halten soll; ist doch der Charakter des Wassers nur
durch ungleiche Berechnung der Bestandteile in beiden
~ Fillen ein ganz verschiedener.

In neuerer Zeit sind nun von wan ¢ Hoff, Arrtenius,
Kohirausch, Ostwald und andern Untersuchungen ausge-
fithrt worden, dahin zielend, den Zustand verdiinnter
Salzlssungen genauer kennen zu lernen. Durch ihre Ar-
beiten kamen sie alle zu demselben Schlusse, zu der von
frithern Forschern (Clausius) bereits ausgesprochenen Ansicht,
dass die salzartigen Stoffe nicht als solche in wisseriger Lisung
vorkommen, sondern dass sie mehr oder weniger vollstindig in
ihre Bestandteile, ihre Jonen, gespalten sind*). Es ist hier
nicht der Ort, auf die sehr interessanten Beweisfiithrungen
einzutreten. Die ausgesprochene Behauptung ist von keiner
Seite bestritten worden; das bisher nicht erklidrte Verhalten
verdiinnter Salzlosungen ist damit befriedigend erklirt, und
alle Vorgiinge in denselben stehen im vollen Einklang mit
dieser Theorie.

Sobald also ein Salz im Wasser aufgelost wird, so zer-
fallt es, je mnach den Mengenverhiltnissen zum Teil oder
ganz in seine Jonen, in das Metall und den S#iurerest. Sind
mehrere Salze in einer Losung, so sind, bei geniigender Ver-
diinnung alle Jonen der Salze frei. Zu konzentrierten Salz-

*) Siehe Ostwald: Die wissenschaftlichen Grundlagen der anal.
Chemie.
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losungen sind neben Jonen auch intakt gebliebene Salzmole-
cule vorhanden. Es kann sich. demnach nur noch um die
Frage handeln, ob in einem Mineralwasser neben Jonen auch
nicht dissociierte Salze vorhanden sind.

Diese Frage lasst sich auf experimentellem Wege beant-
worten und zwar gestiitzt auf folgende Thatsachen:

Der elektrische Strom wird von vollstindig reinem Wasser,
sowie von einem festen Salze gar nicht geleitet, wohl aber
von einer Mischung beider, also von einer Salzlosung. Dieses
Verhalten lisst sich auf den Umstand zuriickfiihren, dass nur
Jonen den elektrischen Strom leiten konnen, nicht aber
Wasser und nicht solche Salze, welche nicht dissociert sind.
Bestimmt man somit das Leitvermogen einer Salzlésung bei
bestimmter Temperatur, verdinnt dieselbe ~nachher mit
destilliertem Wasser auf 2-, 4-, 8-faches Volumen, bestimmt
jeweilen wiederum das elektrische Leitvermogen, so gibt sich
eine Salzlgsung, in der nur Jonen enthalten sind, sofort da-
durch zu erkennen, dass ihr Leitvermdgen proportional der
Verdinnung abnimmt. Wiirde sie nicht dissocierte Salze
enthalten, so wiirde bei jeder Verdiinnnng eine neue Menge
Jonen entstehen, und die erwihnte Abnahme des elektrischen
Leitvermogens konnte nicht eintreten.

Auf solche Weise wurden einige biindnerische Quellen¥)
auf den Zustand ihrer Salze untersucht, wobei sich heraus-
stellte, dass der Zerfall der Salze in Jonen ein vollkomme-
ner war.

Aus dem Vorhergehenden ergibt sich ohne Weiteres,
wie die analystischen Angaben iiber Mineralwasser zu be-
rechnen sind. Die wissenschaftlich einzig zulissige Arl der
Berechnung der Untersuchungsergebnisse eines Mineralwassers
ist diejenige in Jonen. Die praktischen Vorteile dieser Aus-
drucksweise sind erhebliche. Sie treten natiirlich besonders
dann hervor, wenn es sich um Vergleich von Heilquellen
untereinander handelt. Stellen wir beispielsweise die in
Salzen ausgedriickten Untersuchungsergebnisse der beiden

5 .

*) Siehe: Treadwell, die chemische Untersuchung der Heilquellen
von Passugg. '

3
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Mineralquellen Alvaneu und Andeer-Pigneu®) einander gegen-
tiber, so ergibt sich schon in qualitativer Hinsicht ein Unter-
schied, der sich darin Hussert, dass das Alveneuer Wasser
doppeltkohlensaure Magnesia, doppeltkohlensaures Eisen-
oxydul und phosphorsaure Thonerde enthilt, wihrend das-
jenige von Andeer-Pigneu diese Verbindungen nicht aufweist.
Letzteres aber soll phosphorsauren Kalk und doppelkohlen-
sauren Kalk enthalten, welche Verbindungen im ersteren
" fehlen. Rechnen wir nach Jonen, so ergibt es sich, dass
diese beiden Wasser sich qualitativ nur dadurch unterscheiden,
dass eines Aluminium enthilt und das andere nicht. Be-
sonders aber in quantitativer Hinsicht wird ein Vergleich
nur dann diberhaupt miglich, wenn die Berechnung in Jonen.
vorhanden ist. Diese letztere hat fiir die Herren Arzte noch
einen wesentlichen Vorteil fur die Beurteilung der Wirkung
der Heilwiisser. In den biindnerischen Mineralquellen sind
zusammengerechnet 22 hiufiger vorkommende Jonen ent-
halten, 11 Kationen und ebensoviele Anionen. Sie konnen
zu 121 verschiedenen Salzen kombiniert werden. Nun ist
schon lingst festgestellt, dass die chemische Wirkung eines
Anions (Metalls) nicht von der Art des Kations abhingig ist,
mit der es gebunden ist und umgekehrt. Man darf daher
mit grisster Wahrscheinlichkeit annehmen, dass dasselbe in
Bezug auf physiologische Wirkung der Fall ist. Damit ist
das Studium der Wirkung eines Mineralwassers sehr verein-
facht, indem nicht die Einzelwirkungen von 121 Salzen, son-
dern nur diejenige von 22 Jonen festzustellen sind.

Die Berechnung in Jonen ist die einzige, die wissen-
schaftlich begriindet ist, sie hat ferner gegentiber den bis-
herigen praktische Vorteile und das sind die Griinde, welche
mich veranlasst haben, die folgende Tabelle aus frither
publizierten Ergebnissen zu berechnen.

*) Siehe: Dr. E. Killias Ritische Kurorte und Mineralquellen
Pag. 1 und 5.

Beniitzte Litteratur: .

W. Ostwold : Die wissenschaftlichen Grundlagen der aholytischen
Chemie. ‘ .

F. P. Treadwall: Die chemische Untersuchung der Heilquellen
von Passug.

Dr. E. Killies: Ritische Kurorte und Mineralquellen.



1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 15 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29

Alveneu | Andeer | Bergan |Be astiel [Fideris| St Moritx - Parsugg s | Felden [Le Prese [Ragnz | Rothen. - Samsal ] Sernens Yol Sinestrn | sotin [ ToraspSchule e Teniger | Tiefenkauten | va,
Planta | POy mann | Treadwell | Coray | Planta |?lte Quelle Pa Ulricus - Theophil - Belvedra {5 yorger | wittstein | Tredwell | BE obere Quelle untereQuellel i yann | “quelle quelle | Planta | Quelle Quelle . Quelle  Quelle ' | St. Petersquelle |y, opan,
" . N N Husemann | Bosshar Treadwell well | Treadwell " 1894 ant - : Hus Slanta~ Planta ~ Planta | Mever Planta .
1865 1873 1885 1868 | 1879 1873 1596 1897 1897 1604 1856 | ate Quelle | 1866/1867 1876 1876 1678 1873 1859 159 1859 1877 1878 1873
T
Natrium Na 0,0698 00505 0.16046 53881 | 2622 19445 21654 08059 20,4200 0.8687 38636 00261 0,651 00506 09575 26244 44861 [ 123238 | 36,6600 47566 00606 00680 | 00629 97371 0,1028
Kalium K 00457 00358 006556 04324 | 01645 | 00665 00716 00156 04615 00984 03138 00979 00548 00181 00492 0186 | 02951 1,730 03353 00489 00511 | 00442 05163 0,0266
Lithium Li Sp. 0,00017 0,0014 00015 00430 00284 0.0007 00004 000184 Sp. Sp. 00066 | 00110 0,0050 0,0023 | Sp.
C; n und Rubidium  Caeu.Rh Sp. Sp. Sp. Sp. Sp. Sp.
Ammonium NH. Sp. Sp. 00065 0.0060 00061 00498 00190 0,009 0,008 0.00058 00265 00297 0.0011 0.1700 0,0536, 0.0200 0,0045 0,0025
Strontinm Sr Sp. 0.07%63 00004 00004 | 00003 0,1066 00292 0,0539 000704 Sp. | Sp. 0,0024 0,0080 0,0034 0.0809 00018 0,0095
Baryum Ba Sp. 000176 Sp. Sp. S Spur Sp. Sp.
Calcium Ca 28079 56883 715390 2,0567 31025 57112 04636 [ 39246 10518 41824 30999 6,8000 81357 14,8656
Maguesium Mg 06641 06477 074736 0682 33799 03873 07516 02070 015518 06719 07249 18480 10223 05939
Eisen Fe 00030 0,0224 0,1 00566 01183 0,1408 00936 0,0105 010107 0,0555 X 0,0035 o027 0,0661 0,0750 0,0855 0,0537
Mangan Mn Sp. 001214 00171 00193 00128 00225 00017 0,0019 00010 | 00088 0,0037
Aluminium Al 0.0100 001314 0,0003 0,0002 0,0033 0,00086 0,1268 Sp.. Sp. 0,0011 0,0151 0,0010 Sp.
Chlor cl 0.0090 00339 00464 004482 0.9694 02613 02799 0,119%9 13430 00511 034633 00776 00132 00161 00105 37010 73106 | 22,3200 00055 0,008
Brom Br 00033 00012 000104 00158 0,0203 00186 0,1650 |
Jod J 0,00007 0,0001 000003 Sp. 0084 00026 | 00004 0,00009 0,007 00010 | 0013 00110 00070 |
Fluor F 0,0024 00169 | 000088 | 0,00028 | ‘
Schwefelsiure SO 503580 15,1086 9,1439 1197680 15%8 | 0485 | 19451 2258 | 234174 14372 1.0802 0,2989 11,1415 1,0807 020245 075 04067 05888 1,1368 17541 | 141569 | 162930 19725 01365 | 03302 | 16,1646 19,0337 11,2298
Phosphorsiture PO, 00370 00180 Sp. 000265 Sp. 0,0017 00017 000095 00004 00011 | 0,0009 0,0398 0,00300 01323 Sp. 00005 0.0032 0,0031 0, 0,0050 0,0019 0,0028 0,0006 00101 Sp.
Borsiure BO: 0,00052 00286 001 00807 00197 | 00058 0,00415 | 05119 0,7134 14660 | |
AsO. 000013 Sp. . 00002 | Sp. 0,00006 | 00128 | 00149 | | .
NP0 00180 0.1644 0,1106 033524 01189 | 0,1009 07479 | 0789 | o283 0,3089 01595 020996 03453 01697 | 00335 0.1093 01342 | 01550 0,188 0,1140 0,185 20 | 01872 04449 02187
COs 07875 0, 11,2205 | 7.6681 7,6365 99480 7,7219 04538 1,03730 34949 70109 44340 2,8592 82318 93588 7,6559 33,8890 198869 | 81310 | 68490 7.2203 1,9546
Salpetersiure NOs Sp. 00108 0,0026 Spur. | 000508 | 00485 0,0060 | | 00168
Salpetrige Siure NO. | - Spuren | | Unterschyetlee|  0,1627 |
Organische Substanzen | sp 0,01498 | 0,00090 ! Sp. | Sp.
Summe 14,0520 26,00201 14,1247 17,3062 12,1850 287161 | 176162 31.2549 294955 75762 80054 X | 1215810 143913 | 12,3619 163373 19.0922
Freie u. halbgeb. COx (0° 760 mm) 36568 em® | 99544 em® 2 [10511,7a% 204039 cm® 208576 em? | 183502 em® em? | 209650 em® | 171100 em? | 110635 em? 108226 gr. | 25845 em? 10235,1 em® | 15180 cm® em® | 137417 em? 236400 em® 151329 14485 4 co 8790.0 em? 9840 em?
Freie Kohlensaure 5143 . 9819 . 326 . [ 171479 ., 171706 . 160038, (117162 . 165%00 (133990 . [ 74033 em? 16301 ¢m® “ 5 o | oo, 1102597 11700 19919, 125428 , 60198 2604
Schwefelwasserstoff 596 ., 886 .
Spezifisches Gewicht 1001362 10032 1005 1.00218 100236 100220 | 100693 100338 | 1.000263 LO0031 10007 100161 L0011 L0057 | 10023013 | 10031914 | 1,0045 1023 1 100482 0 10020 | 10019 | 1002522 1,00453 100193
Temperatur 165" C. 3 e | s 540 C. + 25° (. 87 C. 810 €. Ge C | 1650 . . s1° . 870 1 a1 65° C. 880 C s 93| s 10°C. 270 C.
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Anmerkungen zu den Tabellen.

Das Ausgangsmaterial fiir die Berechnungen ist fast
ausnahmslos den Jahresberichten der Naturforschenden Ge-
sellschaft Graubilindens entnommen.

Zu 5. Die hier enthaltenen Zahlen sind einer unvoll-
stindigen Analyse von Dr Corai entnommen. Das Wasser
wird gegenwirtig neu gefasst und analysiert.

Zu 20, 24 und 29. Diese Quellen werden ebenfalls neu
gefasst und analysiert.

Die Resultate haben daher nur den Wert, als Ver-
gleichsmaterial bei der neuen Untersuchung zu dienen.
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