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A. Uebersicht über die Verfahren der

Trinkwasserreinigung.

Verhältnismäßig spät, d. h. erst im neunzehnten Jahrhun¬

dert, begann man der modernen Wasserversorgung vermehrte

Aufmerksamkeit zu schenken.

Namentlich durch die Zunahme der Bevölkerungsdichte

machte sich das Bedürfnis nach gutem Trinkwasser auch in ver¬

schiedenen Ortschaften der Schweiz mächtig geltend. In der

folgenden Tabelle wird der Wasserverbrauch pro Kopf und Tag

aller schweizerischen Gemeinden mit 5000 und mehr Ein¬

wohnern angegeben.*)

Zahl der Gemeinden Liter pro Kopf und Tag °/°

3 unter 100 4

18 101—200 25

23 201—300 30

11 301—400 13

14 401—500 18

7 über 500 10

total 76 100

Man ersieht aus dieser Zusammenstellung, daß sich bei

etwa 55°/» dieser Gemeinden der Wasserverbrauch pro Kopf
und Tag zwischen 100 und 300 Litern bewegt. Weitere 31°/«

der Gemeinwesen verfügen sogar über 300 bis 500 Liter pro

Kopf und Tag, während nur ein geringer Prozentsatz dies¬

bezüglich bedeutend kleinere oder größere Angaben macht.

Dort, wo der Preis des Versorgungswassers nicht allzu hoch

ist, dürfte in dem angegebenen Wasserverbrauch pro Kopf und

Tag der Bevölkerung auch der Bedarf für Industrie und Ge¬

werbe ganz oder teilweise inbegriffen sein.

Leider ist es nicht überall und jederzeit möglich, der Be¬

völkerung genügende Mengen von der Natur dargebotenen,

*) Ich verdanke die Angaben einer im Jahre 1933 von Dr. O. Acklin

am Hygiene Institut an der E. T. H. durchgeführten Enquete.
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einwandfreien Wassers zur Verfügung zu stellen. Namentlich

bei Grund-, Quell- oder Oberflächenwasser aus dem näheren

Einzugsgebiet einer Siedelung besteht keine Sicherheit für den

dauernden Reinheitszustand desselben. Es versteht sich von

selbst, daß solches Wasser vor der Abgabe in einwandfreien

Zustand übergeführt werden muß. Vor allem hat neben einer

eventuell mechanischen Reinigung (Filtration) eine Entkeimung
des Wassers stattzufinden.

Die Methoden, die bis heute zur bakteriologischen Reini¬

gung von Trinkwasser Verwendung gefunden haben, können

wie folgt charakterisiert werden:

a) Physikalische Behandlung

Hitzebehandlung (Erhitzen auf mindestens 75°)
Filtration durch Sand

Adsorption an Kohle

Ultraviolettbestrahlung

b) Chemische Behandlung

Aetzkalkung (in Form eines Zusatzes von Kalk¬

milch)

Ozonisierung

Chlorung

Oligodynamische Entkeimung

Reinigung von Trinkwasser durch Filtration mittelst Sand,
bzw. Adsorption an Kohle.

Für die Großwasserversorgungen kommen zunächst rein

mechanisch-physikalische Verfahren zur Anwendung, nämlich

die Filtration durch Sand, wobei man die sogenannte

Langsamfiltration und die Schnellfiltration unterscheidet. Bei

der Langsamfiltration durch Feinsand werden auch die feinsten

Suspensa bis zu Bakteriengröße zurückgehalten. Hierbei ge¬

sellt sich zur rein mechanischen Filterwirkung noch ein bio¬

logischer Vorgang, der auf der Ausbildung der Filterhaut be¬

ruht. Die Methode der Langsamfiltration erfordert besonders

bei großem Wasserbedarf sehr große Oberflächen. Bei der

Schnellfiltration begnügt man sich mit der Entfernung gröberer

Suspensa, namentlich von Plankton und verzichtet auf die rest-
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lose Zurückhaltung der Bakterien. Die Geschwindigkeiten be¬

tragen z. B. bei den Zürcher Grobfiltern bis zu 50 m pro Tag,
bei den Feinfiltern 3 m bis maximal 5,5 m pro Tag.

In den letzten Jahren wurde infolge ihrer Eigenschaft als

Adsorptionsmittel die Aktivkohle (26)*) zur Wasserreini¬

gung herbeigezogen. Sie dient insbesondere zur Entfernung von

Geruch- und Geschmackstoffen (Chlorphenol, Phenol etc.). Die

Adsorptionsleistung der Aktivkohle beruht auf ihrer großen

Oberfläche, die sich in fast unendlich viele ultramikroskopisch
feine Poren und Kapillaren aufteilt (siehe auch Seite 57). Den

Reinigungsvorgang des Wassers kann man sich in der Weise

vorstellen, daß die zu entfernenden Stoffe auf der Oberfläche

adsorbiert werden, und daß sich dann die Kapillaren durch

ihre großen Oberflächenkräfte mit diesen Stoffen anreichern.

In der Praxis kommen gekörnte Aktivkohle und Kohle¬

pulver zur Verwendung, wobei man bei der gekörnten Kohle

geformte und ungeformte Sorten unterscheidet. Die geformte
Aktivkohle hat ein Schüttgewicht von 350 bis 500 g pro Liter,

gegenüber der ungeformten mit einem Schüttgewicht von nur

200 bis 250 g pro Liter, und benötigt somit relativ kleine Appa¬

raturen. Die gekörnten Kohlen werden als Filter benützt, mit

einer Schichthöhe von 0,5 bis 3 m. Die Stundengeschwindig¬
keit des durchströmenden Wassers beträgt z. B. in Hamm

150 m.

Die pulverförmige Kohle wird entweder direkt dem

Wasser zugesetzt durch das Einrühr- oder Dosierungsverfahren
und nachher durch ein Schnellfilter entfernt, oder man verteilt

solche Pulverkohle in der obersten Schicht eines Schnellfilters

und läßt das Wasser zuletzt diese Kohleschicht passieren (30).

Reinigung von Trinkwasser durch Ultraviolettbestrahlung.

Mit Quecksilberdampf gefüllte Quarzlampen strahlen Licht

aus, das reich an ultravioletten Strahlen ist. Nach Courmont

und N o g i e r (14) soll Wasser durch 1 bis 2 Minuten lange

*) Die Zahlen beziehen sich auf das Literaturverzeichnis am Schlüsse

der Arbeit.
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Bestrahlung mittelst einer Quecksilberdampflampe völlig keim¬

frei werden, wenn es nicht zu trübe ist und die einzelnen Was¬

serteilchen nicht weiter als 30 cm von der Lampe entfernt, von

den Strahlen getroffen werden. Dieses Verfahren der Keim¬

tötung dürfte sich im allgemeinen nur zur Sterilisation kleiner

Wassermengen eignen. Denn die Verwendung im Großen setzt

bei einem geringen Stromverbrauch eine so weitgehende Klä¬

rung des Wassers voraus, daß man sich fragen kann, ob nicht

ein anderes Verfahren, das keine so wirksame Vorfilterung

benötigt, billiger zu stehen kommt.

Reinigung von Trinkwasser durch Ozonisierung.

Das Ozon hat gegenüber den andern Oxydations- und

Desinfektionsmitteln den Vorteil, keine den Geschmack des

Wassers störenden Zerfallsprodukte zu hinterlassen, da es

auch bei Anwendung eines großen Ueberschusses in kurzer

Zeit aus dem Wasser durch Oxydation organischer Substanzen

oder durch freiwilligen Zerfall oder durch Verflüchtigung rest¬

los verschwindet. Für die Zwecke der Wasserreinigung wird

das Ozon zwischen den Polen einer Hochspannungsquelle ge¬

wonnen. Wasser, das viel organische Substanz enthält, muß

aber zuerst durch Zusatz eines Koagulationsmittels, z. B. Alu¬

miniumsulfat oder durch Schnellfiltration geklärt werden. So

besteht z. B. das große Ozonzentralwasserwerk von Leningrad
aus einer Schnellfilteranlage, den Ozonapparaten und der Steri¬

lisationsanlage, bei welcher das Wasser zur besseren Vertei¬

lung durch mit Kies gefüllte Sterilisationstürme rieselt (44).

Reinigung von Trinkwasser durch Chlorung.

Die Chlorung ist das billigste Mittel zur Trinkwasser¬

desinfektion. Das Chlor kann in Form von Natriumhypochlorit,
Chlorkalk oder direkt von Chlorgas (Bombenchlor) zur Ent¬

keimung des Wassers Verwendung finden. Das Chlorgas rea¬

giert mit dem Wasser unter Bildung von Salzsäure und unter¬

chloriger Säure. Die bakterizide Wirkung übt der nascierende

Sauerstoff aus.
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Die Chlorung wird infolge der Billigkeit des Verfahrens

zur Desinfektion großer Wassermengen verwendet. Zur Trink¬

wasserreinigung werden durchschnittlich 0,5 bis 2 g Chlorkalk

und 0,1 bis 0,5 g Chlor pro m3 Wasser zugesetzt. Jedoch gibt

es Fälle, wo größere Mengen benötigt werden, abgesehen von

Badewässern, die 10 bis 15 g Chlorzusatz pro m3 Wasser er¬

halten. Ein Nachteil bildet dabei die geruchliche und geschmack¬
liche Beeinträchtigung des Wassers durch Chlor, da meist mit

einem Ueberschuß gearbeitet werden muß. Namentlich kann

der Chlorphenolgeruch lästig werden, wenn gechlortes Wasser

mit phenolhaltigen Materialien in Berührung kommt, so z. B.

bei Teerdichtung der Wasserleitungen oder wenn bei Ent¬

nahme von Oberflächenwasser die Abgänge von Teerindu¬

strien (Kokereien etc.) vorhanden sind. Es soll der Chlorphenol¬

geruch in einer Verdünnung von 1 :500'000'000 (7) dieses Stof¬

fes in Wasser noch wahrnehmbar sein. Die Anwendung von

Chlor kann auch Reizerscheinungen auf den Schleimhäuten etc.

erzeugen, was vor allem im gechlorten Wasser von Schwimm¬

bädern schon beobachtet worden ist.

Reinigung von Trinkwasser durch oligodynamische Entkeimung.

Das Verfahren der oligodynamischen Entkeimung bildet

den Inhalt der nachstehenden Untersuchungen.
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B. Die Oligodynamie und ihre Verwendung zur

Trinkwasserentkeimung.

I. Der Begriff der „Oligodynamie".

Unter Oligodynamie versteht man nach N a e g e 1 i (1893)
die Fähigkeit kleinster Mengen gediegener Metalle und Metall¬

salze, in wässerigem oder gallertigem Milieu niedere Orga¬
nismen in ihren Lebensäußerungen zu beeinflussen (32).

Nach N e i ß e r und E i c h b a u m (1932) bezeichnet man

mit Oligodynamie die Wirkung kleinster Mengen elektropositiv

geladener Metallionen auf lebende Stoffe (34).

Der heutige Begriff der Oligodynamie deckt sich inhaltlich

mit der eigentlichen sprachlichen Bedeutung des Wortes. Man

versteht also darunter die Wirkung kleinsterMengen

(für praktische Verhältnisse nach H o e s (20), meist unter 100 y)
Metallionen auf niederste Lebenswesen (Algen, Bakte¬

rien etc.).

IL Uebersicht über die bisherigen Kenntnisse der

oligodynamischen Wirkung.

1. Erklärungsversuche zur Natur der oligodynamischen
Erscheinungen.

Das «Phänomen der Oligodynamie» wurde zum erstenmal

im Jahre 1893 von dem Biologen Naegeli erkannt und be¬

schrieben. N a e g e 1 i machte diese Beobachtungen an Spiro-

gyren, die in Kupfergefäßen «auf ungewöhnliche Weise» ab¬

starben, indem das scheinbar reine Wasser hauptsächlich auf

die Spiralbänder seiner Grünalgen einwirkte. Er gab dieser

Erscheinung im Gegensatz zur Giftwirkung bestimmter Schwer¬

metalle auf niedere Lebewesen den Namen «Oligodynamie».
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Praktisch hatte die oligodynamische Wirksamkeit schon

lange Anwendung gefunden, ohne daß man Näheres hierüber

wußte und lange bevor der Ausdruck «Oligodynamie» geprägt
wurde. Schon den alten Aegyptern war bekannt, daß offene

Wunden, die mit Silberplatten bedeckt wurden, besser und

schneller heilten, als ohne solche. Knochenbrüche, die mit

Silberdrähten genäht wurden, scheinen äußerst geringe Neigung

zu Infektionen zu haben. Erwähnt sei ferner die langjährige

Uebung der Schiffsbauer, ihre Holzschiffe unter Wasser mit

Kupferplatten zu versehen, um das Anwachsen von Algen und

Seetieren zu verhindern (37).

Erst etwa 20 Jahre, nachdem N a e g e 1 i seine Beobach¬

tungen gemacht hatte, suchten verschiedene Forscher das Phä¬

nomen der Oligodynamie zu erklären.

Spiro (39) nahm an, daß sich auf der Oberfläche des

blanken Kupfers Hydroxyde und Karbonate bilden, wobei das

Kupfer als Cu' '-Ion in Lösung geht, und es gelang ihm auch,

Kupfer in oligodynamisch wirksamem Wasser mittelst der

Pagensteche r'schen Reaktion nachzuweisen; die gelösten
Metallsalze sollen durch Adsorption an die betreffende Zell¬

wand gebunden werden.

S'a x 1 (36) hat die Bildung von Metallsalzen abgelehnt und

die oligodynamische Wirkung auf eine physikalische Energie

zurückgeführt, die eine keimtötende Fernwirkung ausüben soll.

Diese Energie soll zunächst auf der Oberfläche der Metalle

wirksam sein, lasse sich aber auch von den Metallen trennen

und könne auf andere Medien übergehen.

Die meisten anderen Autoren wie Laubenheimer (27),
Messerschmied (29), Baumgartner und L u g e r (2)

schlössen sich der Auffassung S p i r o s an, der, wie oben er¬

wähnt, die oligodynamische Wirkung durch die Bildung von

Metallsalzen erklärt.

Die Entstehung solcher Verbindungen war beim Kupfer
leichter verständlich, als beim edleren Silber, dessen Wider¬

standsfähigkeit gegenüber oxydierenden Einflüssen ganz erheb¬

lich ist. D o e r r (9) hat in einer Reihe von Arbeiten experi-
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mentell begründet, daß auch bei Silber eine Metallsalzbildung
die Voraussetzung für den Lösungsprozeß bildet. Dabei ent¬

schied D o e r r allerdings nicht, ob durch den atmosphärischen
Sauerstoff oder die Kohlensäure das gediegene Metall angegrif¬
fen und zur Lösung gebracht wird.

Hingegen konnte D o e r r zeigen, daß ein gediegenes Metall

seine bakterizide Wirkung einbüßen kann durch Entfernen der

löslichen Metallsalze von der Oberfläche mittelst Glühen,

Kochen, Einbetten in Agar oder Ueberführen derartiger lös¬

licher Salze in unlösliche (Inaktivierung der Metalle). Umge¬
kehrt gelang es ihm, z. B. Silber durch Oxydation zu reakti¬

vieren, d. h. demselben die oligodynamischen Fähigkeiten wie¬

derzugeben durch langes Stehen an der Luft, durch Behandlung
mit Sauerstoff oder Kohlensäure oder durch verdünnte Salz¬

säure,

Die Lösung eines oligodynamischen Metalles in wässerigem
Milieu erfolgt nach D o e r r durch die Bildung von Ionen, und

die keimschädigende Wirkung ist nach seiner Auffassung aus¬

schließlich auf diese Metallionen zurückzuführen,

D o e r r widerlegte die Möglichkeit, daß ein solches Metall

als Kolloid in Lösung geht, indem oligodynamische Wässer ohne

Abschwächung ihrer Wirksamkeit dialysierbar sind. Nach

N e i ß e r und Eichbaum (34) steht dem nicht entgegen, daß

auch kolloidales Silber keimtötende bzw. entwicklungshem¬
mende Eigenschaften besitzt. Voigt (45), Egg und J u n g (11)
sind der Ansicht, daß diese Eigenschaften auf dem stark wech¬

selnden Ionengehalt der kolloidalen Silberlösungen beruhen.

Indes läßt sich nach N e i ß e r und E i c h b a u m nicht differen¬

zieren, was auf die Ionenwirkung und was auf die Wirkung des

kolloidalen Zustandes des Silbers zurückzuführen ist.

In komplex gelöster Form ist Silber nach D o e r r ebenfalls

oligodynamisch unwirksam. Silberwässer büßen durch Zusatz

von Kaliumcyanid unter Bildung des komplexen Salzes ihre

keimschädigende Wirkung ein und zwar entsprechend den rech¬

nerischen Erwartungen, genau wie Ionenlösungen.
In jüngster Zeit haben v. Neergard (33) und L e i t -

n e r (28) unabhängig voneinander mit Hilfe von Potentialmes-
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sungen nachgewiesen, daß verschiedene Silberlösungen mit

gleicher biologischer Wirkung die gleiche Menge Silberionen

gelöst enthalten und nach der zahlenmäßigen Uebereinstim-

mung des Silberionengehaltes mit dem biologischen Effekt das

Ion als das wirksame Agens angesehen. Doch blie¬

ben die Versuche von v. Neergard (33), das Anion der Silber¬

salze in oligodynamischen Wässern durch Dissoziationsrück-

drängung auf elektrometrischem Wege zu bestimmen, ohne Er¬

folg.

Den eigentlichen chemischen Vorgang zwischen Metall und

Bakteriensubstanz versuchte man auf verschiedene Weise zu

erklären:

Nach Gutstein (15) soll eine Reaktion zwischen den

Phosphatiden der Zellmembran und den Metallionen stattfin¬

den, wobei je nach der größeren oder geringeren Lipoidlöslich-
keit des betreffenden Metalles eine stärkere oder schwächere

Wirkung zu erwarten wäre.

Herzberg (18) faßt die oligodynamische Wirkung nach

der Adsorption im Sinne S p i r o s als eine reine Sauerstoff¬

wirkung auf, die auf katalytischem Wege durch die Metallionen

vermittelt wird.

Nach B e r s i n (4) beruht die oligodynamische Wirkung
der Metallionen in einer irreversiblen, oxydativen Zerstörung
des für die Enzyme des intrazellulären Stoffwechsels so wich¬

tigen Thiodisulfosystems. Das Gleichgewicht des Reduktions-

Oxydationssystems wird unter normalen Verhältnissen durch

bestimmte, in der Zelle vorhandene metallische Katalysatoren

geregelt. Eine Erhöhung oder Erniedrigung der optimalen Kon¬

zentration dieser katalytischen Elemente soll eine Störung der

Lebensvorgänge hervorrufen. Die oligodynamisch wirksamen

Metallionen führen besonders bei Sauerstoffgegenwart und in

alkalischem Milieu zu einer Dehydrierung der SH-Gruppen
zu SS-Gruppen, wobei die Reihenfolge der Reaktions¬

geschwindigkeit mit der Reihenfolge der oligodynamisch wirk¬

samen Metalle nach Thammann und Rienäcker (40)
übereinstimmt.
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2. Die oligodynamischen Metalle und ihre Eigenschaften.

Zahlreiche Metalle (Ag, Hg, Cu, Fe, Au, AI usw.) sind auf

ihre oligodynamischen Eigenschaften mit mehr oder weniger

Erfolg geprüft worden. Nach N e i ß e r und E i c h b a um (34),
sind aber nur das Kupfer und von den selteneren Metallen das

Thallium und das Cadmium allgemein als oligodynamisch aner¬

kannt worden. Die Widersprüche bei der Beurteilung dieser

Metalle sind nach N e i ß e r und Eichbaum

1. darin zu suchen, daß die verschiedenen Autoren bei

ihren Untersuchungen verschiedenes Ausgangsmaterial selbst

bei «chemisch reinen» Metallen verwendet haben. So werden

die dem Feinsilber beigefügten Fremdsubstanzen auf 0,1 bis 1 °/o

berechnet. Es handelt sich also dabei meist um Metallegierun¬

gen, über deren oligodynamische Wirksamkeit wenig bekannt

ist und die nicht der Summe der beiden Komponenten entspre¬

chen muß. Z. B. soll Silberamalgam völlig unwirksam sein trotz

seiner stark wirksamen Bestandteile, oder Silber und Kupfer
in einem bestimmten Verhältnis gemischt, sollen eine intensive

Wirksamkeit entfalten, dieselbe durch Goldzusatz aber ein¬

büßen.

2. in einer nicht vergleichbaren Versuchstechnik begründet.
N e i ß e r und Eichbaum haben eine Menge der Metalle

unter gleichen äußeren Bedingungen (chemisch reine Metalle,

gleiche Oberfläche, gleiche Keimart) im Normalkontaktversuch

geprüft. (Der Normalkontaktversuch beruht auf einer Prüfung

der oligodynamischen Metalle nach dem Grade ihrer biologi¬

schen Wirksamkeit. Den Maßstab dafür bildet ein durch Silber¬

oxyd aktiviertes Wasser (Standard-Silberwasser), das gegen¬

über einem Normal-Colistamm nach Gottschalk (13) eine

genau bekannte Wirksamkeit entfaltet. Aus dem Vergleich der

unbekannten oligodynamischen Wässer mit diesem Silberwasser

ergibt sich der Wirkungsgrad der geprüften Metalle). Aber auch

hier findet man keine gleichmäßige Beurteilung der Metalle:

Das Silber wird bald als stark, bald als mäßig stark wirksam

angegeben, ebenso Wismut, Molybdän und Thallium, während

z. B. Aluminium, Magnesium, Mangan, Blei und Zink als unwirk¬

sam befunden worden sind.
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B e r s i n (4) hat verschiedene Metalle nach dem Grade

ihrer katalytischen Oxydationsbeschleunigung geprüft und in

Vergleich gebracht mit einer Reihe oligodynamisch wirksamer

Stoffe, die von Thammann und Rienäcker (40) nach der

Größe der Hofbreite auf Agarplatten aufgestellt worden ist:

0 xvdations-
godynamisch Beschleunigung

— Arsen

Quecksilber —

Kupfer Kupfer
Nickel —

Kobalt —

Zinn Zinn

Zink Zink

Cadmium Cadmium

Silber Silber

Eisen/Gold Eisen/Nickel

Die Stärke der oligodynamischen Wirksamkeit eines be¬

stimmten Metalles ist nach N e i ß e r und Eichbaum unter

gleichen äußeren Bedingungen abhängig von der Zahl der in

Lösung gehenden Ionen. Da ein edleres Metall eine geringere

Lösungstension besitzt und sich weniger leicht oxydiert als ein

unedleres, so ist es leicht erklärlich warum z. B. Kupfer stärker

wirksam ist als Silber oder gar Gold.

Eine weitere Voraussetzung, daß ein solcher Effekt ein¬

tritt, ist außer der über dem Umweg der Salzbildung erzielten

Ionisierung, die spezifisch keimtötende Fähigkeit des betreffen¬

den Metallions.

Ferner ist diese Eigenschaft unabhängig von der Stellung

des Metalles im periodischen System; wenn auch unter den

Metallen mit höherem Atomgewicht (N e i ß e r und Eich-

bäum) und in den Nebenreihen (Murto und Horelli) (31) die

oligodynamisch wirksamen häufiger vertreten sind, so läßt sich

doch keine erkennbare Regelmäßigkeit feststellen.
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3. Das Verhalten der niederen Zelle (Bakterien).

Die oligodynamische Wirkung erstreckt sich nach N e i ß e r

und E i c h b a u m (34) nicht nur auf niedrig organisierte Lebe¬

wesen wie Spalt- und Sproßpilze (Hefen), Algen, Moose, Amö¬

ben, Paramäzien, Trypanosomen; auch höhere Pflanzen wie

Bohnenkeime und mehrzellige tierische Organismen wie Cteno-

phoren, kleine Fische, Würmer, Kaulquappen usw. unterliegen
den Metalleinflüssen. Dieselbe Erscheinung zeigen aus dem

Tierkörper isolierte Eiweißkomplexe und eiweißähnliche Stoffe

wie Toxine und Fermente.

So kann man nach Baumgartner und L u g e r (2) mit

metallischem Kupfer und Silber oder deren Salzen eine Ent¬

giftung verschiedener Toxine vornehmen, ohne die antigenen

Eigenschaften wesentlich zu schwächen. Durch 3- bis 8-stün-

digen Kontakt mit metallischem Kupfer ließ sich die Giftwir¬

kung von Diphtherie- und Tetanustoxinen außerordentlich

stark herabsetzen. Nach Laubenheimer (27) beruht die

Toxinentgiftung auf einer elektiven Schädigung der toxophoren

Gruppe, während die haptophore Gruppe unangetastet bleiben

soll. 1917 empfahl S a x 1 (36) zur Herstellung von Typhus-
vaccinen oligodynamisch abgetötete Kulturen zu verwenden.

Laubenheimer, der diese Methode auch zur Gewinnung

entgifteter Paratyphus- und Ruhrbazillen ausbaute, sah den be¬

sonderen Vorteil dieses Verfahrens darin, daß dabei außerdem

der Zusatz eines Desinfektionsmittels zur Erhaltung der Sterili¬

tät überflüssig wird.

Auch die den Toxinen nahestehenden Fermente können

durch Kupfer und Silber «vergiftet» werden. Nach Baum¬

gartner und L u g e r vermögen diese Metalle sowohl tryp-

tische als auch diastatische Fermente zu hemmen. Händel

und S e g a 11 (17) fanden eine Zerstörung der Blutkatalase

durch metallisches Kupfer und stark verdünnte Kupfersulfat¬

lösungen.

Heß und R e i 11 e r (19) machten die Beobachtung, daß

durch Kupfer und andere Metalle eine Ausflockung der Ei¬

weißkörper aus dem Serum stattfindet, wobei im wesentlichen
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die Komplemente, weniger die Amboceptoren betroffen werden

sollen. N e i ß e r bestätigte die durch Kupfer hervorgerufene

Hämolyse als einen echt oligodynamischen Vorgang, da das

Metallion in einer Verdünnung von 10~7 noch eine deutliche

Trübungsreaktion hervorruft. Auch ändern sich die hämolyti¬

schen Erscheinungen parallel den Ionenkonzentrationen.

Die verschiedenen Bakterien selber verhalten sich gegen¬

über der oligodynamischen Wirkung sehr verschieden. So sol¬

len nach N e i ß e r und Eichbaum die grammnegativen Bak¬

terien empfindlicher sein als die grammpositiven, oder säure¬

feste Wasserbakterien sollen im Gegensatz zu den andern Was¬

serkeimen recht unempfindlich sein. Dann kennt man direkt

spezifische Empfindlichkeiten, z. B. von den Tuberkelbazillen

gegenüber Kupfer oder von den Pathogenen der Coligruppe

gegenüber Silber. Dagegen soll speziell das Bacterium coli nach

Thammann und Rienäcker (40) gegen Kupfer ziemlich

resistent sein, ja daß man es sogar nach C a s c e 11 i (6) in Agar
mit Spuren von Kupfer rein züchten kann, während andere dem

Bacterium coli ähnliche Keime (Bac. typhi, para-typhi A und B,

Bac. melitensis, Bac faecalis alcaligenes, Bac. diphtheriae, Bac.

dysenteriae etc.) nicht zur Entwicklung kommen.

Für Silber und Kupfer haben Thammann und Rien¬

äcker bei verschiedenen Bakterien (Bact. coli commune, Sar-

cina ag., Bact. brassicae, Bact. megatherium, Essigbakterium,
Bact. gossypii) die nötigen Konzentrationen an wirksamem Me¬

tall experimentell ermittelt. Sie betragen bei Silber 1
.
10-5bis

1
.
10~8 g-Atom pro Liter, wobei allerdings Bac. coli und Bact.

brassicae mit der Zeit unempfindlicher wurden.

Wieder andere Bakterien z. B. die Staphylokokken und

auch die Schimmelpilze sind weniger empfindlich. N e i ß e r

und E i c h b a u m trennen hier zwischen der eigentlichen Ab-

tötung und der bloßen Entwicklungshemmung, wobei sie bei

Coli nach 3 Stunden zum Teil, nach 8 Stunden überall völlige

Abtötung fanden, bei Staphylococcus nach 8 Stunden nur eine

Entwicklungshemmung. Sehr resistent gegenüber den oligody¬
namischen Kräften sind nach B a i 1 (1) im allgemeinen die

Sporen. !
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Im weiteren sei auf eine Tabelle von Thammann und

Rienäcker hingewiesen, worin die Verfasser die Wirkung
verschiedener Metalle gegenüber verschiedenen Bakterien

nach der Größe der Hofbreite auf Agarplatten bestimmen.

4. Die Adsorption.

Eine keimschädigende Wirkung kann nur dann ausgelöst
werden, wenn die Metallionen an die Bakterien herantreten

und von ihnen durch Adsorption gebunden werden.

Nach N e i ß e r und Eichbaum (34) verläuft die Adsorp¬
tion nach der Freundlic h'schen Adsorptions-Isotherme. Da¬

bei ergibt sich für die Adsorption nicht ein linearer Verlauf, son¬

dern eine annähernd parabolische Abhängigkeitsfunktion, der¬

art, daß gerade bei Anwendung geringer Konzentrationen des

Adsorbens und des Adsorbendums sehr starke Wirkungen er¬

zielt werden, während bei Anwendung größerer Quantitäten
die Effekte nur gering sind.

Nach L e i t n e r (28) werden die Bakterien durch polare
Adsorption gebunden, d. h. es werden vorzugsweise elektro-

positive und elektronegative Ionen an das Adsorbens gebunden.
Je stärker elektronegativ die Bakterienladung ist, umso größer
ist ihre Avidität zur Aufnahme der elektropositiv geladenen
Metallionen.

Doch die bloße Adsorption von Metallionen an die Bak¬

terien genügt nicht zur oligodynamischen Wirkung. Die Metal¬

lionen müssen auch in wirksamer Anzahl und während einer

bestimmten Zeit von denselben festgehalten werden. Um sich

ein Bild davon zu machen, sei daran erinnert, daß N e i ß e r

und E i c h b a u m die zur Abtötung von 1 g Bakteriensubstanz

notwendige Silbermenge auf 10 mg, d. h. den hundertsten Teil

des Bakteriengewichtes berechnet haben.

Ist ferner die Zeit, während der die Metallionen adsorbiert

werden zu kurz, so findet keine Abtötung sondern nur eine Ent¬

wicklungshemmung statt. Eine Abtötung wird in einem be¬

stimmten Falle nur dann eintreten, wenn die für diesen Fall

nötige Adsorptionsdauer (Kontaktzeit) innegehalten wird.
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Von welchen anatomischen Teilen der Bakterienzelle wer¬

den Schwermetallsalze aufgenommen? Gutstein (15)
konnte nachweisen, daß das Metall hauptsächlich von der ober¬

flächlichen Schicht der Zelle, dem sogenannten Ektoplasma
adsorbiert wird. Das Eindringen der Metallionen in die Bakte¬

rienzelle wird erschwert oder erleichtert, je nachdem das be¬

treffende Bakterium eine dichtere oder weniger dichte Hülle

um sich herum hat. So ist es leicht erklärlich, warum z. B. Spo¬
ren oder alle jene Zellen, die mit einer ausgesprochenen Mem¬

bran oder anders aufgebauten Hülle umgeben sind (Schimmel¬
pilze oder hüllenbildende Bakterien), sehr resistent sind.

Die Adsorption der Metallionen erfolgt aber nicht nur an

den Bakterien, sondern an allen Stoffen mit großer Oberfläche.

Schon N a e g e 1 i (32) erkannte, daß die Glaswände seiner

Versuchsgefäße sehr leicht Silber und Kupfer aufnehmen und

speichern, wodurch die den Bakterien und Algen schädlichen

Metallionen der Lösung entzogen werden können. Nach

Freundlich und Söllner(12) soll durch die Permutit-

struktur der Glaswände ein Austausch der Silberionen gegen
die Alkalimetalle der Silikate stattfinden. Hauptsächlich bei den

Wasserreservoiren und bei der Badewasserdesinfektion spielt
die Adsorption des Silbers an den Wänden der Betonbehälter

eine Rolle. Olzewsky (35) fand, daß aus einem Wasser mit

35?- Silber pro Liter rund 90°/» durch Wandadsorption ver¬

loren gingen. Wenn allerdings eine solche Silberungsanlage

längere Zeit in Betrieb steht und das Maximum der adsorptiven
Sättigung erreicht ist, kann der versilberte Wandbelag seine

Metallionen auch wieder an das Wasser abgeben.

lu. Verwendung des oligodynamischen Verfahrens zur

Trinkwasserentkeimung.

1. Frühere Versuche.

Die praktische Verwendung der Oligodynamie hat auf

Grund von zahlreichen Untersuchungen aus neuerer Zeit heute

größere Bedeutung erhalten. Zunächst wird das oligodyna-
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mische Verfahren im Kleinen oder Hausgebrauch zur Sterili¬

sation von Trinkwasser verwendet und scheint, geringen Ge¬

halt an organischen Stoffen vorausgesetzt, auch auf die Ent¬

keimung von Badewässern (Schwimmbäder) und von Wasser¬

versorgungen größeren Ausmaßes für Industrie und Hausge¬
brauch ausgedehnt zu werden.

K r a e m e r (24) wies im Jahre 1906 zum erstenmal auf

die Möglichkeit der Trinkwassersterilisation durch metallisches

Kupfer hin. 1917 empfahl Saxl (36) versilberte Gefäße zur

Wassersterilisation. Dem Physiker G. Krause (25) gelang es,

die oligodynamische Wirkung im Großen zur Anwendung zu

bringen. Nach seinem «Katadynverfahren» wird heute oligo¬

dynamisch wirksames Material hergestellt.

1. In Form von Katadynsand, Ringen etc.

2. In Form von Elektrokatadyn.
Bei ersterem handelt es sich um Silber, das in feinst verteilter

Form, sog. Lamellar- oder Blähsilber auf Trägern,
wie Quarzsand und Tonringen niedergeschlagen ist. Die Lamel-

larstruktur des Blähsilbers wird dadurch erreicht, daß man das

Silber, wie der Name sagt, einem Blähverfahren unterzieht

oder daß man es auf Formkörper oder Sand verbläst. Die Sil¬

beroberfläche soll in einem bestimmten Verhältnis zum Volu¬

men des Trägers stehen und dessen günstige Wirkung hervor¬

rufen. Manchmal sind dem Silber als «Aktivatoren» Metalle

beigegeben, die in der Spannungsreihe unter dem Silber stehen.

Das Elektrokatadyn beruht auf dem Prinzip der Elektro¬

lyse und kann beliebige Mengen wirksamen Silbers an das

Wasser abgeben.
Der Katadynsand wird für den Hausgebrauch und für

Kleinfilter verwendet, während das Elektrokatadyn für Trink-

und Badewasserversorgungen bestimmt ist.

Als Besonderheiten des Krause' sehen Katadynsilbers
werden spezifisch bakterizide Eigenschaften angegeben, die

dem gewöhnlichen, metallischen Silber nicht zukommen sollen.

Die Bedeutung des Katadynverfahrens für die Wasserent¬

keimung und die guten Erfolge, die beschrieben worden sind,

legten uns die Frage nahe, ob man nicht mit einfachen Mitteln
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und vielleicht etwas geringeren Kosten oligodynamisch wirk¬

same Körper herstellen könne, ob die bakterizide Wirkung von

Silbersand an das «Katadyn» gebunden ist und ob es die spezi¬

fischen Eigenschaften des Krause- Verfahrens sind, die eine

keimtötende Wirkung auslösen, oder ob man nicht ganz allge¬

mein mit dem gleichen Erfolg Silber in feiner Verteilung auf

entsprechende Träger niederschlagen kann, etwa analog dem

Spiegelsilber.

Diese Vermutung wurde durch die Arbeit von U g 1 o w
,

Miller und Kar-Kadinovsky (43), die durch ein bekann¬

tes Reduktionsverfahren einen Silberbeschlag auf Sand erzeug¬

ten, bestätigt. Einige typische Versuche dieser Autoren seien

im folgenden wiedergegeben:
Die Verfasser fällten in ihrem Versuch einen Glastrichter von 25 cm

Durchmesser mit 500 g gut ausgewaschenem, versilbertem Quarzsand, nach¬

dem man vorher die Trichterspitze mit einem lockeren Wattetampon ver¬

stopft hatte. Der verwendete Quarzsand, Fluß- oder Meeressand mit einer

Korngröße von 0,3 mm war vorher gewaschen und in einer sauberen Pfanne

geglüht worden.

Hierauf wurde derselbe in einem Glaskolben in einer Lösung von

Silbernitrat bzw. Ammoniak und Formaldehyd bei 50° versilbert.

Durch diesen oligodynamisch wirksamen Sand wurde direkt Newawasser

filtriert, mit einer Durchflußmenge von 120 ccm pro Min.

Resultate:

1. Newawasser unmittelbar vor der Filtration

Dasselbe sofort nach der Filtration
. . .

„
nach 2 Stunden . . . .

,,
nach 3 Stunden

...

,,
nach 4 Stunden

.

Newawasser durch unversilb. Sand filtriert:

2. Filterversuch mit einer Aufschwemmung von Faekalbakterien in sterilem

Brunnenwasser:
Filtration durch

oMt. j unversilberten
oilbersand c j

oand

Keimzahl vor der Filtration . .
164 700 127 300

Sofort nach dem Filtrieren ....
19200

Dasselbe nach 1 Stunde
.

1520 163 000

„
2 Stunden ....

720 128000

„
3 Stunden

. . .
7 115 000

Zahl

Keim¬

zahl
Colititer

der

Anae¬

roben

1545 0,01 5

96 >10 6

7 >10 7

2 >50 3

0 >50 3

670 0,1 6
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3. Filterversuch mit einer Aufschwemmung von Typhusbazillen in sterilem

Brunnenwasser:

Filtration durch

Silbersand «versilberten

band
Keimzahl vor der Filtration 46 700 34120

Sofort nach dem Silbersandfilter
.... 1570 35 600

Dasselbe nach 1 Stunde 4 36 500

„
2 Stunden 0 3 840

,, ,,
3 Stunden 0

,, „
4 Stunden 0

4. Der Vergleich mit dem Katadynkrug nach Krause ergab:

Anfang sofort nach 1 h nach 2 h nach 3 h nach 4 h

Kontrolle 164 700 170 000 156 000 142 000 105 000 89 000

Nach dem Filter:

Gewöhlicher

Sand 164 700 127 000 131400 143 800 159 000 129 000

Silbersand 164700 19 600 1520 720 52 0

Aufbewahrung :

Krausekrug*) 164 700 18 300 2 570 960 79 10

5. Ein weiterer Versuch ist der Folgende :

In 110 ccm „Silberwasser", dem ca. 18000 Keime pro ccm zugesetzt
worden waren, wurden nach 6 Stunden noch 1300 pro ccm, nach 24 Stunden
noch 11 Keime pro ccm gefunden.

Am Schlüsse der Arbeit wird eine einfache Apparatur aus Eisenblech

beschrieben, welche erlaubt, mittelst des eingangs beschriebenen Sandes bei

einer Fällung mit 7 Kilo und bei einem Durchfluß von ca. 6 bis 10 Litern

im Tag über 200 Liter Wasser zu filtrieren. Die Autoren berechnen, daß die

Apparatur bis zur Erschöpfung ca. 1200 Hektoliter einwandfreies Trinkwasser

liefern kann, unter der Voraussetzung, daß nach den Angaben von Krause

(25) und Olzewsky (35) nicht mehr als 50 y Ag pro Liter in Lösung gehe.

Die oben angeführten Versuche zeigen:

a) Man kann mittelst des Silbersandes nach U g 1 o w (43)
eine weitgehende Entkeimung von Trinkwasser erzielen.

b) Beim Filtrieren durch versilberten Sand wird nach

1 bis 2 Stunden beinahe Sterilität erreicht, während bei der

Filtration durch gewöhnlichen Sand nach 4 Stunden etwa die

Hälfte der Keime noch vorhanden ist.

*) Als Vorläufer dieses Kruges wird ein Tonkrug mit Schwammsilber¬

belag von Hottinger (22), S.Paolo betrachtet.
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c) Es findet eine selektive Auswahl in der Abtötung der

Keime statt: Typhusbazillen werden schneller abgetötet als

Colibazillen.

d) Der versilberte Sand nach U g 1 o w ergibt ebenso gute
Resultate wie der Katadynkrug nach Krause.

e) Das Wasser, das durch den Silbersand geflossen ist,

nimmt selbst bakterizide Eigenschaften an.

2. Eigene Versuche.

Vorbemerkung zur Auswertung der Versuche.

Wo in dieser Arbeit nichts anderes angegeben ist, wurde

der Keimgehalt der untersuchten Wasserarten nach der Ver¬

dünnungsmethode unter Verwendung der wie folgt zusammen¬

gesetzten Nährbouillon bestimmt:

Aus praktischen Gründen, um nicht zuviel Originalnähr¬
böden herzustellen, präparierten wir uns jeweilen eine zehn¬

fach konzentrierte Nährbouillon, die wir im Bedarfsfall mit

9 Teilen sterilem Wasser verdünnten. Die gebrauchsfertige
Bouillon wies folgende Konzentrationsverhältnisse auf:

Fleischextrakt 0,25°/"
Ammoniumlaktat 1,00°/»

Pepton 0,50°/»

Orig. Eatan 0,50°/«
Kochsalz 0,25°/»

Glukose 0,10°/o

Die Beobachtung der beimpften Kulturen erfolgte nach drei

Tagen bei 22° und nach fünf Tagen bei 37° Bebrütung.

Wir kommen also zur Feststellung von Verdünnungskon¬
zentrationen des untersuchten Wassers in der betreffenden

Nährbouillon und bezeichnen diejenigen Konzentrationen der

bebrüteten Kulturen als wachstumspositiv, welche nach den

angegebenen Beobachtungszeiten ein Bakterienwachstum, in

Form einer von Auge gerade noch sichtbaren Trübung, fest¬

stellen ließen. Kontrollweise und im Zweifelsfalle wurden die

«Grenztrübungen» durch Weiterabimpfen auf ihre bakterielle
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Natur geprüft. Es werden daher sinngemäß im folgenden unsere

bakteriologischen Resultate nicht als Keimzahl, sondern direkt

als die ursprünglich gefundenen Trübungswerte angegeben.
Um die Darstellung einheitlich zu gestalten, werden alle Werte

in Potenzen der Basis 10 angegeben unter Weglassung der

Zahl 10 und der negativen Vorzeichen der Exponenten. In

ganz seltenen Fällen, wo die Grenzkonzentrationen den Wert 1

entsprechend dem Exponenten ± 0 nach der positiven Seite

hin überschreiten, wird das Vorzeichen hinzugefügt.

Wir schreiben also

+ 2, wenn in 100 cem oligodynamisiertem Wasser ein

Bakterienwachstum gerade noch sichtbar ist, oder

+ 1 bedeutet Bakterienwachstum in 10 cem ölig. Wasser

+ 0 1

—
u » n ff

x ff ff ff

1
ff ff ff 1/lU „ „ „

" ff H ff 1/100 „ „ „

etc.

a) Sand als Metallträger.

Die eigenen Versuche erstreckten sich zunächst auf eine

Nachprüfung der Befunde von Uglow, Miller und Kar-

Kadinovsky.
Wir versilberten reinen Quarzsand, den uns die Wasser¬

versorgung Zürich zur Verfügung stellte, genau nach der russi¬

schen Vorschrift. Die Versilberung wurde bei 50° wie folgt vor¬

genommen:

Der geglühte Sand wurde in heißem Zustande in einem

Glaskolben mit einer Lösung von Silberhydroxyd in Ammoniak

übergössen. Zur Herstellung dieser Lösung wurde einer 2°/oigen

Silbernitratlösung soviel Ammoniak zugegeben, bis der ent¬

standene Niederschlag sich eben löste. Man erwärmte nun den

Kolbeninhalt auf 50° und reduzierte die Silberlösung unter

schnellem Umrühren im Wasserbad mit 20°/oigem Formaldehyd.

Beim Herausziehen aus dem heißen Wasser bemerkte man,

wenn man den Kolben von der Unterseite betrachtete, daß der

Sand von gleichmäßig mittelgrauer Farbe war. Der in dieser
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Weise versilberte Sand wurde so lange mit fließendem Leitungs¬

wasser ausgewaschen, bis in demselben Formaldehyd nicht

mehr nachweisbar war, worauf der Sand zur Filtration ver¬

wendet werden konnte.

Einige Filtrationsversuche, die wir mit diesem Silbersand

ausgeführt haben und ebenso Parallelversuche mit gleich vor¬

behandeltem, nicht versilbertem Reinsand seien in folgenden

Tabellen zusammengestellt, s. Tabelle No. 1 (s. auch graphische

Darstellung No. 1).

Tabelle No. 1

Seewasser

KMnO — Verbrauch Durchflußmenge

1,55 mg in 100 ccm 12 ccm pro Min.

Grenzkonzentrationen

Nach Stunden Silbersand Reinsand

0 2

1 ±0

2 + 1 bis + 2

3 + 1 bis + 2

4 + 1 bis + 2

6 + 1 bis + 2

10 + 1 bis + 2

Graphische Darstellung: No. 1

[
"

î s >» l Stunden «

Abnahme derKcimiahlinSeewasserbei

Silberund: und uniersilberlem Sand - —

Wie aus Tabelle No. 1 zu ersehen ist, zeigte das «Sil¬

bersandwasser» bereits nach einer Stunde Filtrationsdauer

99°/o Abtötungswirkung, nach zwei Stunden 99,99°/o, also prak¬

tisch Sterilität. Im Filterwasser, das durch unversilberten Sand

geflossen war, fand man nach einer Stunde 90°/o Abtötungs-
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Wirkung, nach drei Stunden noch 45°/o, nach sechs Stunden
wieder eine Anfangskeimzahl von 100 Keimen pro ccm.

Nachdem über Nacht die Filtration unterbrochen war,
wurde am andern Morgen das Wasser geprüft, das über dem
Sand gestanden hatte, d. h. das über Nacht mit dem Sand in

Kontakt gewesen war.

Das Kontaktwasser des Silbersandes war steril, im Rein¬

sandwasser wurde eine Anfangskeimzahl von 100 Keimen pro
ccm gefunden.

Ein weiterer Versuch zeigte, daß auch das Wasser, das

nach sechs Stunden Filtertätigkeit vom Filterkörper abge¬
trennt worden war, bakterizide Eigenschaften besitzt. Wir prüf¬
ten also die Nachwirkung des filtrierten Wassers. Zu diesem

Zwecke wurden die gleichen 500 ccm «Silberwasser» während
fünf Tagen jeden Tag mit 0,1 ccm Abwasser (= ±100 Keimen

pro ccm) neu beimpft und die Keimzahl bestimmt, s, Tabelle

No. 2 (s. auch graphische Darstellung No. 2).

Tabelle No. 2

Nachwirkung
(in 6 stündigem Filterdurchflußwasser)

Grenzkonzentrationen
Silberwasser

+ 1 bis + 2

Neubeimpfung mit je
± 100 Keimen pro ccm

ohne Beimpfung
nach Beimpfung

1 X 24 Stunden

2 X 24

3 X 24

4 X 24

5 X 24

+

Graphische Darstellung: No. 2
[irenz

hont

1

to

1 _o

''"

IUI J«t» 3"!»
î T Shindoif î

5<:i

f

Nachwirkung in Seewasser noch (Stunden fflerdurdiPglj

Silberivasser: •—

-* Neubeimpfunq mirjeilOO Keimen »ro uro
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Die Nachwirkung des filtrierten Wassers ist so groß, daß

durch dieselbe bakterielle Verunreinigungen, die neu dazu

kommen, binnen fünf Tagen abgetötet werden.

ImVersuch3 wurde natürliches, abfiltriertes Plankton¬

wasser*) durch versilberten und ebenso durch unversilberten

Sand filtriert, s. Tabelle No. 3 (s. auch graphische Darstellung
No. 3).

Tabelle No. 3

Planktonwasser

KMn04 —Verbrauch Durchflußmenge
68,8 mg in 100 ccm 12 ccm/Min.

Grenzkonzentrationen

Nach Stunden Silbersand Reinsand

0 4 bis 5 4 bis 5

1 ±0
„

1 3

2 ±0
„

1 2 bis 3

3 ±0 3
„

4

4 ±0 2

5 ±0 2

6 ± 0 bis 1 3

10 ±0
„

1 5

Graphische Darstellung: No. 3

Greiu-

-"

\

\\ A ^

.
. ^s, -""

^ i

t i i t s 6 Munden -10

Abnahme derKotntrtl inPlanktmwosstrbti

SUbersand: und unrersllbertar Sond: -

Die Resultate waren beinahe dieselben, wie beim See¬

wasser; es wurden während einer Filtrationsdauer von 10 Stun-

*) Planktonwasser
Grobfilter.

Rückspülwasser ivon der Reinigung der Zürcher



30

den 99 bis 99,9°/o der Keime abgetötet, obwohl der Permanganat-
verbrauch des Planktonwassers 68,8 mg betrug, also die An¬

wesenheit von beträchtlichen Mengen organischer Substanz

anzeigte.

ImVersuch4 wurde mit Abwasser beimpftes Leitungs¬
wasser filtriert mit einer Durchflußmenge von 12 ccm pro

Minute; in Versuch 5 prüfte man die Nachwirkung des fil¬

trierten Wassers. Der Silbersand war für diese Versuche nach

dem später beschriebenen (s. Seite 32) modifizierten Verfahren

hergestellt worden.

Graphische Darstellung: No. 4 Graphische Darstellung: No. 5

Urem
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to
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—
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ofort UM !>» S'» 3»H &•»

î àlunden Î

Nachwirkung
im Filferdurchflußwasser

Stunden

Mil Abwosse/ beimpftes Leitungswasser

Abnahme derKeimiahl bei

Silbersand. und unrersilberrera 5mtd:

Wie aus den graphischen Darstellungen No. 4 und No. 5

zu ersehen ist, war auch hier die entkeimende Wirkung des

Silbersandes gut.

Die Versuche 1, 2 und 3 bestätigten also die oligo¬

dynamische Wirksamkeit des nach der russischen Vorschrift

hergestellten Silbersandes. Sowohl die Durchfluß- als auch die

Nachwirkung, bei normalem und bei stark mit organischen Sub¬

stanzen belastetem Wasser, ließen die bakteriziden Eigen¬

schaften des Silberbeschlages auf Sand nachweisen.

Mit ebenso gutem Erfolg wurde in Versuch 4 und 5

der nach dem modifizierten Verfahren versilberte Sand ge¬

prüft.
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Die Silberbestimmung in dem zu den Ver¬

suchen 4 und 5 verwendeten Silbersand erfolgte nach dem

Seite 74 beschriebenen Verfahren von J. M. Koltoff (23)
und ergab einen Gehalt von ...... 1,33% Silber.

In der Arbeit von Uglow und Miller

(44) sind folgende Werte angegeben:
dunkelgrauer Sand 0,38°/o
hellgrauer Sand 0,46%
ganz heller Sand 0,92%

Ebendaselbst wird der Silbergehalt von Ringen
des Krausekruges angegeben 0,63%

b) Schotter als Metallträger.

Aus den vorstehend beschriebenen Versuchen mit Sand

ergab sich die Frage, ob sich wirksame Beschläge auch auf

Schotter erzeugen ließen und ob durch Einfüllen von versil¬

bertem Schotter in den Grundwasserträger der modernen

Rohrbrunnen eine wirksame Wassersterilisation erreicht wer¬

den könnte. Ferner war zu untersuchen, ob die Versilberung
von Sand oder Schotter sich nicht noch einfacher gestalten
ließe, eventuell ohne umständliche und kostspielige Erwärmung
des Silberbades, besonders mit Rücksicht auf die Herstellung
im Großen.

Zur Abklärung dieser Fragen wurde ganz gewöhnlicher
Straßenschotter durch Waschen und Glühen gründlich ge¬

reinigt. Die Versilberung wurde diesmal bei verschiedenen

Temperaturen vorgenommen: Bei 60", 46", 30° und 20°. Rein

äußerlich waren die Beschläge des Schotters umso dunkler, je
höher die Temperatur des Silberbades war. Die bakteriolo¬

gische Prüfung der verschiedenen Schottersteine hingegen auf

beimpften Agarplatten ergab keine Unterschiede, indem die

Hofbreite*) überall dieselbe war.

*) Die Bestimmung der Hofbreite als Ausdruck für die Wachstums¬
hemmung von festen Substanzen auf festen Nährböden geschieht in der
bekannten Weise, daß man auf den betreffenden dicht beimpften Nährböden
(Petrischale) den zu prüfenden Körper meist zentral auflegt, sodaß in einem
Umkreis des zur Prüfung gelangenden Körpers das Wachstum der Bakterien
im Laufe einer längeren Bebrütungszeit gehemmt oder gefördert (Randwulst¬
bildung) werden kann. Der Durchmesser der auf diese Weise um den Körper
herum entstehenden bakterienfreien Zone wird als Hofbreite bezeichnet.
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Der naheliegende Versuch, den Schotter ganz ohne Erwär¬

men zu versilbern, gelang anfangs nicht recht, bis wir durch die

Auswahl des richtigen Reduktionsmittels einen schönen, metal¬

lisch glänzenden Belag erhielten. Es mußte aber 30°/oiger For¬

maldehyd verwendet werden. Der Vorteil dieses Verfahrens

lag nicht nur in der Vereinfachung des Versilberungsprozesses,
sondern auch in einer wenigstens scheinbar größeren Haltbar¬

keit des Silberbeschlages auf dem Träger.

In den folgenden Versuchen wurde sowohl versilberter

Sand als auch Schotter nach dem russischen und nach dem

modifizierten Verfahren hergestellt und mit gutem Erfolg ge¬

prüft. Die bakteriologische Prüfung des Silbersandes siehe

unter Abschnitt Sand.

Es machte sich nun das Bedürfnis nach einer einheitlichen

Prüfungstechnik für die verschiedenen oligodynamisch wirk¬

samen Materialien geltend. Zu diesem Zwecke wurde ein Fil¬

tersystem wie folgt konstruiert:

In ein 40 cm hohes Steingutgefäß von 25 cm Durch¬

messer und von 20 Liter Inhalt, auf drei Höhen tubuliert,
wurde ein vernickelter und nachher paraffinierter Draht¬

siebboden in 5 cm Entfernung über dem Gefäßboden ein¬

gelegt. In die Mitte dieses Gefäßes wurde auf dem Sieb¬

boden aufstehend ein senkrechtes 4,5 cm weites Glas¬

rohr gestellt, das oben geschlossen, seitlich aber mit

einem verzweigten Ansatz versehen war. Der Raum

zwischen dem zentralen Rohr und der Wandung des

Steingutgefäßes dient der Aufnahme der zu prüfenden
Materialien. Die Zuleitung des Wassers erfolgte vom

Wasserhahn des Leitungsnetzes und wurde im Versuch

in einem Mischgefäß (Gefäß mit Scheidetrichter) mittelst

Abwasser von bekannter chemischer und bakteriologi¬
scher Zusammensetzung regelmäßig beimpft. Dieses be¬

impfte Wasser nimmt seinen Weg von oben durch den

Filterkörper hindurch. Zwischen Gefäß- und Siebboden

wird das filtrierte Wasser auf der ganzen Fläche des

Siebbodens durch das Ableitungsrohr entnommen. Das

Ableitungsrohr ist mit einer Zapfstelle an die Wasser¬

strahlpumpe angeschlossen, während eine zweite Zapf¬
stelle über ein Entnahmegefäß in die gleiche Wasser¬

strahlpumpe führt.
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Die vorhandenen Tubulierungen am Steingutgefäß so¬

wie am Entnahmegefäß sind bei ersterem als Ueberlauf

und zur Feststellung des Wasserstandes im Filterkörper,
bei letzterem zur Probeentnahme benützt worden. Die

Art dieser Konstruktion gewährt also ein Durchfließen

des zu prüfenden Wassers auf der ganzen Fläche des Fil¬

terkörpers und zwar mit natürlichem Gefälle ohne jeg¬
liche Stauungen; das durchgeflossene Wasser wird dann

im Sammelraum zwischen Gefäß- und Siebboden zentral

entnommen (s. Abbildung No. 1).

Abb. 1. Apparatur zur Prüfung von oligodynamischem Silberschotter

Mit dieser Apparatur war es möglich, jeden beliebigen

Filterkörper unter einheitlichen Bedingungen und auch bei

künstlich verschieden gehaltenen Temperaturen zu prüfen.

Es folgen nun Filtrationsversuche mit verschiedenen

Durchflußmengen:

Zunächst fragte man sich nach den Geschwindigkeiten,

welche das Wasser im Gefäß (= Filterraum) und im Abfluß¬

rohr (= inneres Rohr) bei Füllung mit einer bestimmten Korn¬

größe des Schotters erfuhr.
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Durchflußmenge (Q)***) Geschwindigkeit (v)

im Filterraum*) im Abflußrohr**)

2000ccm/Min. 4,10 cm/Min. 1
a

125 cm/Min.
oder 0,r6 cm/Sek. j oder 2 cm/Sek.

300 ccm/Min. 0,61 cm/Min.
oder 0,01 cm/Sek. oder

18,70 cm/Min.
0,31 cm/Sek

30 ccm/Min. 0,06 cm/Min.
oder 0,01 mm/Sek. oder

1,87 cm/Min.

0,31 mm/Sek.

In dem vorliegenden Filtersystem beträgt die Filterfläche

483 cm2, die Filterhöhe 30 cm. Wenn man nun 1 L Wasser pro

Minute bzw. pro Sekunde mit den obenstehenden Geschwin¬

digkeiten filtrieren will, so braucht es bei gleicher Filterhöhe

folgende Filterflächen:

GeschwiiKiigkeit Durchflußmenge Filterfläche

1 L/Min. 242,5 cm2
3.

1 L/Sek. 1,4550im2

b
1 L/Min. 1610

9

cm"

1 L/Sek. 9,66 m2

1 L/Min 1,61 m2
c

1 L/Sek. 96,60 m2

Die Durchflußmenge beträgt pro m2 Filterfläche

Geschwindigkeit Durchflußmenge / m2

41 L/Min.
a

0,68 L/Sek.

b
6,2 L/Min.

0,1 L/Sek.

0,62 L/Min.
c

0,01 L/Sek.

*) Querschnitt des Filterraumes = 483 cm2 (f)
**) Querschnitt des Abflußrohres = 16 cm2 (f)
**) Durchflußmenge = Querschnitt X Geschwindigkeit (Q = f. v).
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In den folgenden Versuchen wurde

1. Die Desinfektionswirkung unmittelbar nach dem Durch¬

fluß — im folgenden Durchflußwirkung genannt —

geprüft, d. h. in dem Wasser, das durch den Silberschotter

filtrierte, wurde die Trübungsgrenzkonzentration nach be¬

stimmten Zeiten festgesetzt.
2. Die Nachwirkung untersucht, d. h. in dem Wasser,

das nach bestimmten Zeiten vom Filterkörper abgetrennt und

neu beimpft worden war, wurde ebenfalls die Trübungsgrenz¬
konzentration bestimmt.

Es mag hier vor allem etwas genauer begründet werden,

warum wir gerade der Bestimmung der Nachwir¬

kung des oligodynamisierten Wassers besondere Bedeutung

beigemessen und daher die entsprechenden Versuche im Zu¬

sammenhang mit der Bestimmung der Durchflußwirkung aus¬

geführt haben.

Es muß angenommen werden, daß das Wesen der Oligo¬

dynamie lediglich in der Konzentration der Silberionen, welche

zur Wirkung gelangen, zu suchen ist: Man bezeichnet eine

solche physiologische Wirkung als «oligodynamisch», die durch

eine geringere Konzentration als 100 ?- Silber (20) pro Liter

zustande kommt. Ein physiologischer Effekt, der auf die Kon¬

zentration einer andern Größenordnung (mg, g) zurückgeführt
werden muß, fällt außerhalb des Bereiches der oligodynami¬
schen Wirkungsweise. Wir möchten in diesem Zusammenhang
dem Begriff der «Oligodynamie» jenen der «Polydynamie» ent¬

gegen halten und darunter sinngemäß alle Wirkungseffekte

verstehen, die einer höheren Silberionenkonzentration als

100 y Silber pro 1 zuzuschreiben sind.

Die quantitative Erfassung eines oligodynamischen
Systems erfordert somit die Bestimmung der vorhandenen

Silberionenkonzentration in Verbindung mit dem entsprechen¬
den biologischen bzw. bakteriologischen Effekt. Da unter an¬

derem meine Aufgabe darin bestand, solche quantitative Fest¬

stellungen oligodynamischer Systeme experimentel zu machen,

war es notwendig, die Durchfluß- und die Nachwirkung gleich¬

zeitig zu bestimmen.
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Zweifellos stellte ein Wasser, dessen Durchflußwirkung

eben geprüft worden war, ein oligodynamisches Substrat dar

und es konnte direkt die Nachwirkung auf ihren biologischen

Effekt untersucht werden, um auf diese Weise jene Bakterien¬

mengen zu erfassen, die ein oligodynamisiertes Wasser mit be¬

stimmtem Silbergehalt bis zu seiner Erschöpfung aufzunehmen

bzw. abzutöten vermag. Die genaue Kenntnis der Wirkungs¬

größe oligodynamischer Systeme hat nicht nur theoretisches

Interesse, sondern dürfte in vielen Fällen auch für die prak¬

tische Anwendung der Oligodynamie von Bedeutung sein.

Die Technik der Versuche 6 bis und mit 11

war folgende:

Bei der Bestimmung der Durchflußwirkung wurde nach */* Stunde,

nach 4 Stunden und nach 8 Stunden Filtertätigkeit die Keimzahl sowohl

vor dem Filter als auch nach dem Filter durch Verimpfen in Bouillon ge¬

prüft. In den graphischen Darstellungen 6 a bis und mit 11 a sind die Keim¬

zahlen vor dem Durchfluß mit schwarzen, unterbrochenen Linien (— ),

die Keimzahlen nach dem Durchfluß mit schwarzen Linien ( ) ein¬

gezeichnet. Zur Bestimmung der Nachwirkung des oligodynamisierten Wassers

wurde nach l/2 Stunde, nach 4 Stunden und nach 8 Stunden Filtertätigkeit

je 1 Liter filtriertes Wasser (Silberwasser) dem Filtersystem entnommen.

Dann wurde das '/s-stündige, 4-stündige und 8-stündige Filterwasser jedes

einzeln in folgender Weise neu beimpft. Gleich nach der Entnahme gaben

wir zu 1 Liter Silberwasser 1 ccm verdünntes Abwasser. Um die zugefügte

Keimmenge (10, 100, 1000 etc. Keime pro ccm) zu ermitteln, versetzten wir

gleichzeitig einen Liter steriles Wasser mit 1 ccm verdünntem Abwasser und

verimpften von dem so infizierten Wasser (Kontrollwasser) sofort in Bouillon.

Dann wurde sowohl das Silberwasser und zum Vergleich und zur Bewertung

auch das Kontrollwasser nach '/« Stunde Stehen auf ihren Keimgehalt ge¬

prüft und neu beimpft ; nach 4 Stunden Stehen wurden beide Wässer wieder

untersucht und neu beimpft, worauf nach 24-stündigem Stehen der Keim¬

gehalt noch einmal untersucht wurde. In den graphischen Darstellungen

6b bis und mit Hb sind die Keimzahlen des Silberwassers mit schwarzen

Strichpunkt-Linien ( ), die Keimzahlen des Kontrollwassers mit

schwarzen Linien ( ) eingezeichnet.

Für die Versuche 6, 7 und 8 wurde eine Durchfluß¬

menge von 300 ccm pro Minute gewählt, s. Tabelle No. 6a, und

No. 6b (s. auch graphische Darstellungen No. 6a, 7a und 8a,

sowie No. 6b, 7b und 8b).



Tabelle No. 6a.

Durchflußwirkung

Grenzkonzentrationen

Nach Stunden Vor dem Durchfluß Nach dem Durchfluß

0 4 4

7* — 3

V« — 2

4 3 1

8 4 2

Graphische Darstellung: No. 6a

ïï-ijïhïùts Munden

Ourchflusswirkungskurve.

Graphische Darstellurg: No. 7a

Standen

Durctijlusswirkungikurve.
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Graphische Darstellung: No. 8a
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Tabelle No. 6b.

Nachwirkung

1. Nach V' Stunde Filterdurchfluß.

Neubeimpfung mit je Grenzkonzentrationen

± lO'OOO Keimen pro ccm Silberwasser Kontrollwasser

ohne Beimpfung 2 +oo

sofort nach Beimpfung — 4

nach V* Stunde 3 5

nach 4 Stunden 4 5

nach 24 Stunden 5 bis 6 8

2. Nach 4 Stunden Filterdurchfluß.

Neubeimpfung mit je Grenzkonzentrationen

± 500 Keimen pro ccm Silberwasser KontröUwasser

ohne Beimpfung 1 ~\~ oo

sofort nach Beimpfung — 2 bis 3

nach 1/t Stunde 1 bis 2 3

nach 4 Stunden 1 2

nach 24 Stunden 3 6
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Graphische Darstellung: No. 6b
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Graphische Darstellung: No. 7b
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Graphische Darstellung: No. 8b
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3. Nach 8 Stunden Filterdurchfluß.

Neubeimpfung mit je Grenzkonzentrationen

+_ 10 Keimen pro ccm Silberwasser Kontrollwasser

ohne Beimpfung 2 + oo

sofort nach Beimpfung — 1

nach V2 Stunde 1 bis 2 1

nach 4 Stunden 1 ±0

nach 24 Stunden 2 ±0

In den Versuchen 6, 7 und 8 durchströmte das

Wasser den Filterkörper mit einer Geschwindigkeit von 0,6 cm

pro Minute. Dabei ging soviel wirksames Silber in Lösung, daß

eine Durchflußwirkung von 90 bis 100°/o erreicht wurde; die

Nachwirkung betrug nach halbstündigem und nach vierstün¬

digem Filterdurchfluß nach '/» Stunde, je nach Umständen

nach 4 Stunden 90 bis 100°/o, während nach 8 Stunden Fil¬

tertätigkeit eine solche Abtötungswirkung schon nach

1/t Stunde nicht mehr nachweisbar war, ja daß nachher sogar

eine Wachstumsförderung zutage trat. Wahrscheinlich macht

sich nach 8 Stunden Filtertätigkeit bereits eine teilweise Inakti-

vierung des Silbers geltend, wobei Inaktivierung nicht etwa

Erschöpfung des Trägermateriales bedeutet, sondern nur den

vorübergehenden Verlust an löslichen Metallsalzen auf der

Oberfläche der Träger.

Für alle diese Versuche ist zu sagen, daß die Nachwirkung
des oligodynamisierten Wassers nicht absolut, sondern nur im

Vergleich mit künstlich infiziertem Wasser gemessen werden

kann; die Differenz der Keimzahlen (Abtötung oder Förderung)
wird der Wirkung des gelösten Silbers zugeschrieben.

Eine weitere Versuchsserie sollte die Frage abklären, ob

durch eine Verlangsamung des Wasserdurchflusses (also einen

längeren Kontakt mit dem Filter) eine entsprechend stärkere

oligodynamische Wirkung zu erreichen wäre.

Im Versuch 9 wurde also eine Durchflußmenge von

30 ccm pro Minute gewählt, s. Tabelle No. 9a und No. 9b

(s. auch graphische Darstellungen No. 9a und 9b).
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Tabelle No. 9a.

Nach Stunden

0

V»

4

8

Durchflußwirkung.

Grenzkonzentrationen

Vor dem Durchfluß Nach dem Durchfluß

4 bis 5 4 bis 5

— 3 bis 4

5 bis 6 3 bis 4

4 3

Graphische Darstellung: No. 9a
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Tabelle No. 9b.

Nachwirkung.

1. Nach l/s Stunde Filterdurchfluß.

Neubeimpfung mit je
+ 50 Keimen pro ccm

Grenzkonzentralionen

Silberwasser Kontrollwasser

ohne Beimpfung 4 bis 5 -j- oc

sofort nach Beimpfung — 1 bis 2

nach 7* Stunde 4 2

nach 4 Stunden 5 3

nach 24 Stunden 8 8
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Graphische Darstellung: No 9b
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Grenzkonzentrationen

Silberwasser Kontrollwasser

3 bis 4 + CO

— 2

3 bis 4 2

4 bis 5 3

7 8

2. Nach 4 Stunden Filterdurchfluß.

Neubeimpfung mit je
+ 100 Keimen pro ccm

ohne Beimpfung

sofort nach Beimpfung

nach V2 Stunde

nach 4 Stunden

nach 24 Stunden

3. Nach 8 Stunden Filterdurchfluß.

Neubeimpfung mit je
+ 100 Keimen pro ccm

ohne Beimpfung

sofort nach Beimpfung

nach '/* Stunde

nach 4 Stunden

nach 24 Stunden

Die Ergebnisse des Versuches 9 bestätigten die

frühere Vermutung nicht. Durch Verlangsamung des Wasser¬

durchflusses bzw. einen längeren Kontakt mit dem Filter

konnte eine Steigerung der Abtötungswirkung nicht erreicht

werden. Es muß also neben einer optimalen Kontaktzeit ein

weiterer Faktor berücksichtigt werden, nämlich das Lösungs¬
volumen des durchströmenden Wassers in der Zeiteinheit. Die¬

ser Faktor kommt bei der Verwendung von Trägermaterialien

(Silberkies) in folgender Weise zur Auswirkung:

Man muß annehmen, daß einerseits bei der Filtration eine

bestimmte Anzahl Ionen pro Fläche und Zeiteinheit vom Trä¬

germaterial bis zu dessen vorübergehender Inaktivierung abge¬

geben werden. Andererseits hat das durchströmende Wasser

Grenzkonzentrationen

Silberwasser Kontrollwasser

3 -\- oo

— 2

4 2

4 bis 5 3 bis 4

8 7 bis 8
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pro Volumen und Zeiteinheit ein bestimmtes Lösungsvermögen

für Silber und Silbersalze, sodaß drei Fälle eintreten können.

1. Die abgebbare Silbermenge wird von dem durch¬

strömenden Wasser in der Zeiteinheit gerade gelöst; infolge¬

dessen ist eine optimale Konzentration an Silberionen möglich
und die bakteriologische Wirkung dementsprechend gut (Ver¬

suche 6, 7 und 8).

2. Die abgebbare Silbermenge wird von einem größeren
Wasservolumen als dem optimalen aufgenommen (Durchfluß¬

menge 2000 ccm pro Minute), wodurch eine zunehmende Ver¬

dünnung des Silberwassers eintritt. Dann kann es vorkommen,

siehe Versuch 10, daß wohl nach der ersten halben Stunde

Filtrationsdauer der bakteriologische Effekt gut ist, da noch

genügende Mengen Silbersalze vorgebildet sind, bei längerer

Filtertätigkeit aber der Effekt abnimmt.

3. Für die abgebbare Silbermenge steht in der Zeiteinheit

ein zu kleines Wasservolumen (30 ccm pro Minute) zur Ver¬

fügung, sodaß in dieser Zeit nicht genügend Silber gelöst wird.

Dann resultiert ebenfalls eine zu geringe Konzentration und die

Abtötungswirkung ist auch hier zu klein (Versuch 9).

In Versuch 10 wurde die Durchflußmenge auf 2000 ccm

pro Minute gesteigert.

Tabelle No. 10a. (s. auch graphische Darstellung No. 10a).

Durchflußwirkung.

Grenzkonzentrationen

Nach Stunden Vor dem Durchfluß Nach dem Durchfluß

0 7 7

V« — 2 bis 3

Vi 7 4

4 3 bis 4 3

8 3 2 bis 3
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Graphische Darstellung: No. 10a

iiîM5i.78 Stunden

Durch [lusswirkungskurvfc.

Tabelle No. 10b. (s. auch graphische Darstellung No. 10b).

Nachwirkung.

1. Nach V* Stunde Filterdurchfluß.

Neubeimpfung mit je
+_ 100 Keimen pro ccm

ohne Beimpfung
sofort nach Beimpfung
nach Vs Stunde

nach 4 Stunden

nach 24 Stunden

Grenzkonzentrationen

Silberwasser Kontrollwasser

3

2 bis 3

8

-f- oo

2

2

3

10

2. Nach 4 Stunden Filterdurchfluß.

Neubeimpfung mit je Grenzkonzentrationen
+ 10-000 Keimen pro ccm Silberwasser Kontrollwasser

ohne Beimpfung 3 +oo

sofort nach Beimpfung — 4

nach Vs Stunde 3 4

nach 4 Stunden 4 bis 5 5 bis 6

nach 24 Stunden 10 10
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Graphische Darstellung: No. 10b

2. Nach H-Stunden Filterdurchjluss

—t -Neubeimpfung mitjeiiooooKeimen pro cun.

•vti i j j s Stunden
T Î

3. Nach 8 Stunden Ftlterdurihfluss
—>- Neubeimpfung mitje-50Keimen pro cun.
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3. Nach 8 Stunden Filterdurchfluß.

Neubeimpfung mit je Grenzkonzentrationen

+ 50 Keimen pro ccm Silberwasser Kontrollwasser

ohne Beimpfung 2 bis 3 + °°

sofort nach Beimpfung — 1 bis 2

nach V2 Stunde 3 2

nach 4 Stunden 2 bis 3 3

nach 24 Stunden 7 9

Wie aus Tabelle No. 10 zu ersehen ist, war die Ab-

tötungswirkung nach der ersten halben Stunde Durchfließen

eine gute (90 bis 100°/o), sank aber nach 4 Stunden auf nur 50°/o.

Entsprechend zeigte nur das Wasser, das nach einer halben

Stunde Durchfluß gewonnen wurde, bei der Neubeimpfung eine

ebenso gute Nachwirkung.

In Versuch 11 wurde ein Schotterfilter geprüft mit

einer Füllung von 10°/» Silberschotter, der in 90°/» indifferentem

Schotter gleichmäßig verteilt war. Dabei kam hier zum ersten¬

mal der metallisch glänzende Silberschotter zur Verwendung

bei einer Durchflußmenge von 2000 ccm pro Minute, s. Tabelle

No. IIa und No. IIb (s. auch graphische Darstellungen No. IIa

und No. IIb).

Tabelle No. IIa.

Schotterfilter mit 10% Silberschotter,

(nach dem modifizierten Verfahren hergestellt).

Durchflußwirkung.

Grenzkonzentrationen

Nach Stunden Vor dem Durchfluß Nach dem Durchfluß

0 6 bis 7 6 bis 7

V« - 3

7s 6 bis 7 4

4 6 bis 7 4 bis 5

8 6 bis 7 4 bis 5



50

Graphische

Darstellung: No. lia

Tabelle No. lib.

ia.3H5fr7g Stunden

flurthjlusswirkungskurve.

Nachwirkung.

1. Nach Vi Stunde Filterdurchfluß.

Neubeimpfung mit je Grenzkonzentrationen

± lOO'OOOKeimen pro ccm Silberwasser Kontrollwasser

ohne Beimpfung 4 -f co

sofort nach Beimpfung — 5

nach 7« Stunde 3 5

nach 4 Stunden 4 6

nach 24 Stunden 7 10

2. Nach 4 Stunden Filterdurchfluß.

Neubeimpfung mit je
+ 100 Keimen pro ccm

ohne Beimpfung
sofort nach Beimpfung
nach 7s Stunde

nach 4 Stunden

nach 24 Stunden

3. Nach 8 Stunden Filterdurchfluß.

Neubeimpfung mit je Grenzkonzentrationen

± lOO'OOO Keimen pro ccm Silberwasser Kontrollwasser

ohne Beimpfung 4 -f oo

sofort nach Beimpfung — 5

nach 7* Stunde 3 bis 4 5 bis 6

nach 4 Stunden 4 6

nach 24 Stunden 9 10

Grenzkonzentrationen

Silberwasser Kontrollwasser

3 bis 4 -|- oo

— 2

3 bis 4 2

4 3

9 10
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Graphische Darstellung : No. 11 b

Nachwirkungskurven.
1 nach einer halben Stunde Filterdurchfluss

» - Neubeimpfung irïu*je* 100*000 Keimen pro ccm

3 Nach 8 Stunden Filrerdurch jlusi

i _ leubampjungmitjetteoa» Keimenpro can.
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Trotzdem nur 10°/» Silberschotter vorlag, war das Resultat

des Versuches 11 gut. Die Durchfluß- und die Nachwirkung be¬

trugen rund 100°/o. Sicher war auch der Silberbeschlag selbst

von Bedeutung, indem der bei niederer Temperatur hergestellte

Belag feiner verteilt war und somit mehr Silberionen in Lösung
schickte. Man kann also mit relativ wenig Silber einen guten

Effekt erzielen, wenn der Silberbeschlag wirkungsbereit und

im Filterraum entsprechend verteilt ist.

Zusammenhang zwischen Silbermenge,

Oberfläche*) und Abtötungswirkung.

Wenn man die quantitativen Zusammenhänge zwischen

Silbermenge und Abtötungswirkung weiter untersuchen will,
kann man auch von der meßbaren Oberfläche der wirksamen

Silberkörper ausgehen, wobei die wirksame Oberfläche soweit

herabgesetzt wird, daß man die Grenze eines bakteriologischen
Effektes erreicht. Ich verglich in den drei folgenden «Stand¬

versuchen» die Oberfläche von Silberschotter mit ihrer Abtö¬

tungswirkung. In den Standversuchen wurde im Gegensatz zum

Durchfluß immer dasselbe Wasser beimpft und auf seine bak¬

terizide Wirkung geprüft. Seewasser oder destilliertes Wasser

wurde mit einer Fäkalaufschwemmung in bestimmten Zeitab¬

ständen (täglich oder wöchentlich) beimpft und die Abtötungs¬

wirkung jeweils durch Verimpfen in Bouillon kontrolliert. Auch

hier wurden Parallelversuche durchgeführt, in Gefäß A wurde

Silberschotter zugesetzt, in Gefäß B indifferenter Schotter.

In Versuch 12 wurden zu 200 ccm Seewasser 63 «Sil¬

bersteine» (= 495 g) mit einer Oberfläche von 638 cm2 gegeben.
Dieses Seewasser wurde in Gefäß A und B in Abständen von

2 bis 3 Tagen jeweils mit ± lOO'OOO Keimen pro ccm beimpft,

umgerührt und vor jeder Neubeimpfung die Abtötungswirkung
kontrolliert. Die Resultate sind in Tabelle No. 12 zusam¬

mengestellt (s. auch graphische Darstellung No. 12).

*) Schotteroberfläche berech-
„ . |~ di -|- da -\- d3 "12

net nach der Form des Ellipsoïdes: j_ 6 J
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Tabelle No. 12.

Oberfläche des wirksamen Schotters = 638 cm2

Neubeimpfung mit je
+ 100*000 Keimen pro ccm

Grenzkonzentrationen

A B

Silberschotter *"$£§£"
ohne Beimpfung 3 3

sofort nach Beimpfung 5 5

nach 1 Tag ± 0 bis + l 5

„
2 Tagen ±0

„
+ l 5

„
4

«
±0

.,
+ l 5

„
5

h
±0

„
+ 1l 5

„
6

h
±0

„
+ 1l 5

„
7

ii
±0

„
+ 1l 5

„
9

»
±0

„
+ 1l 5

„
H

»
±0

„
+ 1l 5

„
12

h
±0

„
+1l 5

„
15

h
±0

„
+1l 5

„
23

h
±0

„
+ 1 5

„
25

«
±0

„
+ 1 5

Oreiri-

Graphische Darstellung: No. 12

ii t s t } 9 ii ii -is Toaa

TT T T T T T TT T

Oberfläche des wirksamen Schotters "638cm2.

î T

SilbtrechoHer" - Unversilbo+tr Scholter« -— Neubeimpfung — i

mit je ilooooo Keimen pro um.

Der Versuch zeigt, daß im Gefäß A anfangs lOO'OOO Keime

pro ccm abgetötet werden und daß bei fortdauernder Nach¬

impfung das Silberwasser während der ganzen Versuchsperiode
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von 25 Tagen für praktische Bedürfnisse als keimfrei ange¬

sprochen werden kann. Im Blindversuch B verbleiben stets

lOO'OOO Keime pro ccm, da ein Teil der Bakterien eo ipso ab¬

stirbt.

In Versuch 13 wurden zu 1000 ccm Seewasser in Ge¬

fäß A 3 Silberschottersteine, in Gefäß B 3 gewöhnliche Steine

zugesetzt mit einer Oberfläche von 43,70 cm2. Dieses See¬

wasser wurde in beiden Gefäßen wöchentlich mit ca. 1000 Kei¬

men pro ccm beimpft. Die Resultate folgen in Tabelle

No. 13 (s. auch graphische Darstellung No. 13).

'rfläche des wirksamerl Schotters == 43,70 cm2

Grenzkonzentrationen

A B

Neubeimpfung mit je
+ 1000 Keimen pro ccm

Silberschotter gewöhnlicher
Schotter

ohne Beimpfung ± 0 ± 0

sofort nach Beimpfung 3 3

nach 1 Tag 2 3

,,
2 Tagen 1 3 bis 4

,,
3

u
1 3

,,
H

ff
1 3

„
16

ff
± 0 2

„
18

ff
± 0 2

„
21

ff
± 0 2

„
25

ff
2 bis 3 4

„
29

ff
3 bis 4 3 bis 4

Graphische Darstellung: No. 13

\
.

\_ _/
"°

+\

1 l l

T T T

11 1k

T T
1«

T
n

Î

« Taae

T T

Oberflächt des wirksamen 5thoHers" 43.7 cm1

—»-Neubeimpfung mirjei 1000 Keimen.



55

Aus diesem Versuch geht hervor, daß die drei Silberschot¬

tersteine mit einer Oberfläche von 43,70 cm2 dem Wasser eine

abtötende Kraft von rund 100°/o in den ersten drei Wochen und

von 95°/o während einer weitern Woche verleihen.

In Versuch 14 ließ man in einem Liter Wasser nur

einen Silberstein (mit einer Oberfläche von 13 cm2) auf mit

ca. 100 Keimen pro ccm beimpftes Wasser zur Wirkung kom¬

men und erreichte damit einen Grenzwert an oligodynamischer
Silberoberfläche. Mit dieser geringen Fläche (eines einzigen

versilberten Schottersteines) wurde während 14 Tagen die

Keimzahl pro ccm auf 10_lbis 10~2 reduziert, während im Blind¬

versuch 10~4bis 10-5Keime pro ccm erhalten blieben (s. graphi¬
sche Darstellung No. 14).

Graphische Darstellung: No. 14

Urem-

Koni. I

Das Ergebnis dieser Versuchsreihen mit verschiedenen

Oberflächen und entsprechenden Silbermengen dürfte folgende
Erkenntnisse gezeitigt haben:

Es ist aus dem Versuch 14 ersichtlich, daß bei einer

sehr geringen Oberfläche (13 cm2) das vorliegende System be¬

reits nach 14 Tagen bzw. 3 Beimpfungen erschöpft war; Ver¬

such 13 zeigt, daß das System mit einer drei- bis viermal

größeren Oberfläche (43,70 cm2) in 30 Tagen bzw. nach
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9 Beimpfungen seine oligodynamische Wirksamkeit eingebüßt

hat; der Versuch 12 zeigt endlich, daß das System mit

einer ca. 50-fachen Oberfläche (638 cm2) nach sehr langer Zeit

noch wirksam war.

In allen drei Versuchen wurden die einzelnen versilberten

Schottersteine nach Versuchsbeendigung auf Agarplatten mit

positivem Erfolg geprüft. Es waren also noch genügende Men¬

gen Silber auf den Steinen, daß sie als oligodynamisch ange¬

sprochen werden konnten. Aber sie genügten nicht mehr in

allen Fällen, um in einem Wasser, das mit silberadsorbierenden

Stoffen angereichert wird, bakterizid zu wirken. Es ist in einem

solchen Wasser die oligodynamische Wirkung weitgehend ab¬

hängig von der Oberfläche der Silberträger. Bei gleichem Sil¬

bergehalt des Trägermateriales kann eine große Oberfläche

lange Zeit ausgenützt werden, während eine kleine Oberfläche

bald nicht mehr genügend Ionen in Lösung schickt, um die

immer neu zugefügten Bakterienmengen abzutöten.

Praktisch macht sich diese Erkenntnis dort geltend, wo es

sich darum handelt, einen Träger von oligodynamisch wirk¬

samem Material zu finden, der bei sehr geringem Metallgehalt
maximale Zahlen von Ionen abgeben kann.

Den Silbergehalt von Silberschotter be¬

stimmten wir nach der auf Seite 74 angegebenen Methode von

K o 11 h o f f (23). Es wird hier der Silbergehalt von verschie¬

denen Größen Silbersteinen mit entsprechend verschieden

großen Oberflächen wieder gegeben:

Silberschottersteine

Gewicht Oberfläche Silbergehalt
45 g 59 cm2 0,161 %

9,6 g 21 cm2 0,203 o/o
3,2 g 11 cm3 0,412%

Der prozentuelle Silbergehalt nimmt also mit zunehmen¬

der Größe (Oberfläche und Gewicht) eines einzelnen Steines

ab. Bei Sand ist der Silbergehalt am größten, entsprechend der

relativ großen Oberfläche der einzelnen Sandkörner.
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Die Verkupferung von Sand und Schotter.

Statt der teuren Silberbeschläge suchten wir auch Kupfer¬
beschläge auf Sand und Schotter zu erzeugen durch Reduktion

löslicher Kupfersalze. Die Verkupferung scheiterte leider an

der Haltbarkeit des Kupferbelages auf Sand und Schotter. Auf
Sand z. B. war die wirksame Kupfermenge so gering, daß nach

einer Stunde Wasserdurchfluß eine Abtötungswirkung nicht
mehr vorhanden war.

c) Aktivkohle als Metallträger.

o) Die Versilberung und Verkupferung.

Aus dem Zusammenhang zwischen Oberfläche und oligo¬
dynamischer Wirkung ersahen wir, daß eine Steigerung der

Metallwirkung erreicht werden kann, wenn es gelingt, eine

Unterlage zu finden, welche das Silber oder Kupfer auf größe¬
rer Oberfläche zur Wirkung kommen läßt.

Wir versilberten zunächst Kieselsäure-Gel (Silika-Gel), das
im Laboratoriumsversuch gute Resultate ergab; für die Technik

jedoch kam es als zu wenig widerstandsfähig und als viel zu

teuer nicht in Frage.

Die Holzkohle verdankt ihre große Oberflächenentwick¬
lung der natürlichen Struktur der Pflanzenfaser. Heutzutage
findet die vegetabilische Kohle infolge dieser Eigenschaft zu

Wasserversorgungszwecken speziell als Aktivkohle vielfach

Verwendung. Man hat die gewöhnliche Pflanzenkohle durch
besondere Verfahren, sogenanntes Aktivieren bedeutend wirk¬
samer gemacht. Die größere Wirksamkeit der Aktivkohle be¬
ruht nach L a n d t (26) nicht nur auf ihrer großen adsorbieren¬
den Oberfläche mit ungesättigten Oberflächenatomen- und

Atomgruppen, sondern auch auf der Zusammensetzung und den
elektrischen Eigenschaften, sodaß vor jeder Anwendung ein

Erproben der verfügbaren Sorten notwendig ist. Die Gewin-
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nung der Kohle geschieht meist durch Verkohlen von Holz oder

Torf bei 500°. Das Aktivieren kann in verschiedener Weise er¬

folgen, z. B. nach dem Verfahren der Lurgi-Gesellschaft in ver¬

schlossenen Behältern mittelst Wasserdampf und Kohlensäure

bei etwa 1000°, wobei Temperatur und Aktivierungsdauer an

bestimmte Bedingungen geknüpft sind. Die Karboraffinkohle

wird durch Zinkchlorid aktiviert.

Bei der Aktivkohle sind die adsorbierenden Eigenschaften

der gewöhnlichen Kohle bedeutend verstärkt. Sie kommt in

Pulverform oder gekörnt in den Handel und ist mit unendlich

vielen mikroskopisch feinen Poren und Kapillaren durchsetzt.

Ein Kohlestück in Form eines Würfels von 1 cm Kantenlänge

hat mehrere hundert m2 Oberfläche (38).

Diese Eigenschaften bestärkten uns darin, Kohle, even¬

tuell Aktivkohle als Träger für oligodynamisch wirksame Me¬

talle speziell für Kupfer zu benutzen. Dazu kommt noch, daß

die Kohle als Reduktionsmittel, wie solches in der Metallurgie

allgemein Verwendung findet, sich hier als sehr geeignet er¬

weisen mußte.

Wir suchten nun auf gewöhnlicher Lindenholzkohle einen

Kupferbeschlag zu erzeugen. Zu diesem Zwecke tränkten wir

solche Kohlenstückchen mit einer 2°/oigen ammoniakalischen

Lösung von Kupferkarbonat und reduzierten durch schwaches

Glühen unter Luftabschluß die Kupferverbindung direkt durch

die Kohle. Die «Kupferkohle» hatte einen schon von Auge, aber

namentlich mikroskopisch sichtbaren und anscheinend auch

haltbaren Beschlag von Kupfer und zeigte bei der Vorprüfung
auf Agarplatten die bekannten Hemmungszonen.

Im weiteren prüften wir diese Kupferkohle auch in einer

Coliaufschwemmung, indem wir davon je 20 ccm in sterilen

Reagensröhrchen mit einem Kohlestückchen 10 Minuten schüt¬

telten und von dem Wasser auf Platten überimpften. Der bak¬

teriologische Befund war durchwegs gut. Bei einer Anfangs¬

keimzahl von ca. 50'000 Keimen pro ccm war das Wasser nach¬

her steril.
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Leider erwies sich die Lindenholzkohle als zu weich; die

Kupferkohle zerfiel im Wasser sehr rasch, da wahrscheinlich

durch das Glühen die Struktur der Holzkohle noch poröser

geworden war.

Die Verkupferung der härteren Knochenkohle (Carbo ani-

malis granulatum) gelang nicht, infolge zu geringer Reaktions¬

fähigkeit derselben und auch die bakteriologische Wirkung war

nicht die gewünschte.

Nunmehr prüften wir die bei der Lurgi-Gesellschaft Frank¬

furt a. M. verfügbaren, gepreßten und geformten Sorten Aktiv¬

kohle T0 bis T4 und eine weitere Sorte EF, ein ungeformtes,

eckiges Produkt. Die geformten Aktivkohlen zeichnen sich

durch große Härte und Festigkeit aus, die ungeformten Aktiv¬

kohlen haben geringere Härte und Festigkeit und daher einen

schnelleren Verschleiß, als die geformten Sorten.

ß) Die bakteriologische Auswertung von versilberter

und verkupferter Aktivkohle.

Die verschiedenen Korngrößen der von uns geprüften

Hydraffinkohlen sind folgende:

Geformtes Hydraffin T und U Ungeformtes Hydraffin EF

Markierung Körnung Körnung
0 0,75 mm 2—4 mm

1 0,75—1,5 mm

II 1,5 —2,5 mm

III 2,5 —3,3 mm

IV über 3,3 mm

Die Versilberung von Aktivkohle ging analog der Versil¬

berung von Sand und Kies vor sich. Wir tauchten die Kohle in

2°/°ige ammoniakalische Silbernitratlösung und reduzierten mit

Formaldehyd. Bei Noritkohle T3 und T4, den größten Kohlen¬

sorten, erfolgte die Reduktion schon durch die Kohle selbst,

was bei der kleinen, gepreßten, aber nicht kugelig-elliptischen
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Kohle T0 und Tt nicht der Fall war. Der Silberbeschlag auf T4
ist blaßgrau, auf T3 ebenfalls hellgrau; T, und TQ waren beide

dunkelgrau.

Die Verkupferung ging bei der großen Reaktionsfähigkeit
der Aktivkohle leicht vor sich. Durch schwaches Glühen redu¬

zierten wir ammoniakalische Kupferkarbonatlösung auf der

Kohle und erhielten einen braunen bis braunroten Beschlag.
Kohlensorten mit einer Korngröße von 2,5 mm und mehr ließen

wie beim Silber intensivere Metallbeschläge als die klein¬

körnigen entstehen.

Es galt nun durch den biologischen Versuch diejenige
Kohlensorte auszuwählen, die sich als Trägermaterial am besten

eignete. Die nach dem angegebenen Verfahren versilberten und

verkupferten, verschiedenen Kohlensorten T0—T4 wurden nun

auf ihre bakterizide Wirkung geprüft, und gleichzeitig suchten

wir auch die Frage abzuklären, wieviel Silber- oder Kupfer¬
kohle es braucht, um eine bestimmte Bakterienmenge abzu¬

töten. Wir bereiteten eine Coliaufschwemmung, bestimmten

darin die Keimzahl und füllten davon je 20 ccm in sterile

Reagensgläser ab. Dahinein wurden von den Silberkohlen¬

sorten T0, Tj, T3 und T4 und von der Kupferkohle T3 je 1, 2, 3,
9 Silber- bzw. Kupferkohlenkörner gegeben, und diese

durch dauernde Bewegung in der Coliaufschwem¬

mung in Schwebe gehalten, wobei nach 15 und 30 Minuten

Kontaktzeit die Abtötungswirkung bestimmt wurde. Kontroll¬

weise wurden entsprechende Röhrchen unter den gleichen Be¬

dingungen in vollständiger Ruhe geprüft. Wir wollten

daraus ersehen, ob man durch einfaches Schütteln der Kohlen¬

körner in dem zu desinfizierenden Wasser günstigere Lösungs¬
bedingungen schaffen und damit eine erschöpfendere Aus¬

nützung des Metallbeschlages auf dem Trägermaterial erzielen

kann.

Es folgen nun die Versuche mit Silber- und Kupfer-
hydraffin. Siehe Tabelle N o. 1 5 u n d N o. 1 6.
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abelle No. 15.

Schüttelversuche mit Silber-Hydraffin.

Kontaktzeit 15 Minuten.

Keimzahl pro ccra Keimzahl pro ccm

am Anfang: 1428 am Anfang: 1092

Abtötungswirkung

schüttelt
nicht

geschüttelt
geschüttelt

nicht

geschüttelt

o% (=: 1428 K.) 0% (== 1092 K.)

31% 10% 52% 23%

— 16% 2T/o 16%

60% 22% 100% 27%

52% 49% 67% 27%

31% 27% 70% 55%

39% 44% 74% 46%

477« 26% 677o 32%

96% 19% — —

19% 31% — —

Kontaktzeit: 30 Minuten

Silberkörner

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

Silberkörner

1

2

3

4

5

6

7

8

9

77%

227«

84%

68%

51%

51%

68%

96%

92%

43%

40%

47%

73%

48%

73%

43%

32%

75%

65%

54%

100%

100%

797o

35%

37%

48%

40%

66%
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Tabelle No. 15.

Schüttelversuche mit Silber-Hydraffin.

Kontaktzeit: 15 Minuten.

T. T. EF

Silberkörner

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

Keimzahl pro ccm

am Anfang: 493

o *

Keimzahl pro ccm Keimzahl pro ccm

am Anfang: 196 am Anfang: 1429

Abtötungswirkung

geschüttelt geschüttelt

0% o/o o7o
(=196 Keime) (=1429 Keime) (=498 Keime)

geschüttelt nicht geschüttelt

107*

157o

707o

157«.

80%

607o

957o

95"/o

957»

397o

567o

527o

677o

687u

947o

977o

967o

967o

ii7o

13%

327o

347o

357o

457o

447o

427,

427o

1%

207o

247o

107o

57o

197o

47o

Kontaktzeit: 30 Minuten.

Silberkorncr

1 95%> 4470 427o 57o

2 907o 7970 23% 257o

3 1007o 847o 327o 257o

4 10070 967o 257o 377o

5 10070 1007o 527o 13%,

6 10070 1007o 457o 167o

7 10070 1007o 467o 167o

8 10070 1007o 507o 347o

9 10070 1007o 457o r/o
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Tabelle No. 16.

Schüttelversuche mit Kupfer-Hydraffin.

Kontaktzeit: 15 Minuten.

Keimzahl pro ccm am Anfang : 1355

rkorner
geschüttelt nicht geschüttelt

0 0% (= 1355 Keime)

1 34% 24%

2 27% 20%

3 30% 40%

4 50% 26%

5 57% 18%

6 59% 28%

7 42% 43%

8 83% 23%

9 99% 40%

Kontaktzeit: 30 Minuten.

Kupferkörner
1 42% 32%

2 43% 40%

3 41% 67%

4 61% 31%

5 73% 43%

6 98% 27%
7 93% 39%
8 96% 52%

9 100% 50%

Die Untersuchungen ergaben, daß als Trägermaterial nur

die größeren Kohlensorten T3 und T4 in Betracht kommen. Die

Größe TQ zeitigte ganz ungenügende Resultate und ließ vor

allem auf eine ungleichmäßige Versilberung der einzelnen

Kohlenkörner schließen. Wir erreichten z. B. mit 8 Silber¬

körnchen nach V» Stunde Kontakt 95"/» Abtötungswirkung, mit

9 dagegen nur 19°/o. Die Kohle T, eignete sich ebenfalls nicht
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als Metallunterlage, infolge ihrer weitgehenden Aehnlichkeit

mit T(|. Dementsprechend sind die Versuche nicht durchgehend,
sondern stichprobenartig ausgeführt worden. Wir prüften auch

die ungeformte Kohle EF. 5 bis 9 Kohlenstückchen töteten

nach 1U Stunde Kontakt etwa 40°/o, nach V> Stunde 50°/» der vor¬

handenen Keime ab. Da auch diese Kohle zu wenig wirksames

Silber in Lösung schickte, entschlossen wir uns, für die künf¬

tigen Versuche das «Hydraffin» T3 zu verwenden, das bei

8 Silberkörnchen nach V» Stunde sicher 95, nach V* Stunde 100°'°

der Keime abtötete. Die Silberkohle T4 war noch etwas besser

in der Wirkung. Wir sahen jedoch davon ab, da sie bedeutend

teurer ist.

Der Silbergehalt der Silberkohle T3 wurde

nach der Seite 75 beschriebenen Methode von V o 1 h a r d (42)

ermittelt. Er beträgt 0,98 bis l,01°/o Ag. Obwohl das Silber bei

dieser Kohlensorte vermutlich gleichmäßig verteilt ist, kann

doch der Silbergehalt eines einzelnen Körnchens Schwankun¬

gen unterworfen sein, da Größe und Oberfläche nicht vollkom¬

men übereinstimmen.

Von den Kupferkohlen wurde das Kupferhydraffin T3 mit

fast ebenso gutem Erfolg geprüft wie das Silberhydraffin T3.
Die Bestimmung des Kupfergehaltes der ver¬

kupferten Hydraffinkohle T3 wurde nach der Seite 75 beschrie¬

benen Methode von R. B e rg (3) ermittelt. Er beträgt 2,63°/« Cu.

y) Die Bestimmung der Wirkungsdauer von Silber=

und Kupferkohle.

In den folgenden Versuchen prüften wir die bakteriolo¬

gische Wirkungsdauer von Silber- und Kupferkohle, indem wir

durch ständiges Auswaschen der Kohle den Metallgehalt so¬

weit herabsetzten, bis sie nicht mehr wirksam war. In be¬

stimmten Zeitabständen wurde die bakteriologische Wirkung

und der Metallgehalt auf der Kohle verglichen, um damit in der

Praxis genau sagen zu können: Bei welchem Silber- oder

Kupfergehalt wird der bakteriologische Effekt nicht mehr vor-
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handen sein oder wie lange wird ein Kohlefilter bei einer ge¬

wissen Belastung wirksam sein?

Die Versuchsanordnung war folgende: Ein zylindrisches
Glasgefäß, das im untern Teil konisch zugespitzt war, wurde

mit 80 g Metallkohle gefüllt und mit einem Stopfen verschlos¬

sen. Durch diesen Filterkörper ließen wir das zu prüfende Was¬

ser durch ein Glasrohr, das bis fast auf den Boden des Gefäßes

mündete, zufließen, von unten durch die Kohle aufsteigen und

am obern Ende durch ein kleines Ausflußrohr abfließen. Die

Kohlenkörner wurden in dieser Weise durch den Wasserstrom

in Schwebe gehalten und damit war ein gutes Umspühlen der

Metallkohlenkörner gesichert. Der Wasserzufluß erfolgte vom

Wasserhahn des Leitungsnetzes. Vor dem Passieren des Filter¬

körpers wurde das Leitungswasser in einem V-Stück mit Ab¬

wasser, das aus einem Scheidetrichter zutropfte, gut durch¬

mischt. Die Durchflußmenge des Wassers betrug 500 ccm pro

Minute. Das Wasser durchfloß den Filterkörper mit einer Ge¬

schwindigkeit von 1 cm pro Sekunde. Die minimale Kontakt¬

zeit betrug 17 Sekunden.

Im Versuch 17 wurden im Gefäß A die bakteriolo¬

gischen Proben entnommen, im Gefäß B. mit genau derselben

Versuchsanordnung, wurde jeweils ca. 1 g Silberkohle heraus¬

genommen, bei 110° getrocknet und der Silbergehalt bestimmt,

s. Tabelle No. 17 (s. auch graphische Darstellung No. 17).

Tabelle No. 17.

Auswaschversuch mit Silberkohle T,.

Nach Tagen

0

1

2

7

14

21

28

bakteriologische
Grenzkonzentrationen

vor dem

Durchfluß

nach dem

Durchfluß
Silbergehalt

%

—
— 1,01

3 1 —

2 ± 0 0,93

2 ± 0 0,83

2 ± 0 0,83

2 1 0,81

2 2 0,65
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Graphische Darstellung: No. 17
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Abnahme des Silbtrgehaltes derSilberkohle Tj.

Die Silberkohle T3 tötete also während drei Wochen

90 bis 99°/o der vorhandenen Keime ab. Der Silbergehalt ist in

dieser Zeit von l,01°/o auf 0,65 °/o gesunken.

Man kann mit 80 g Silberkohle T3 15 Kubikmeter Wasser

bei einer Durchflußgeschwindigkeit von 1 cm pro Sekunde prak¬
tisch keimfrei machen.

InVersuchl8 wurde mit genau derselben Versuchsan¬

ordnung die Kupferkohle T3 geprüft, s. Tabelle No. 18 (s. auch

graphische Darstellung No. 18.

Tabelle No. 18.

Auswaschversuch mit Kupferkohle T3

Nach Stunden

0

1

2

4

6

8

16

bakteriologische
Grenzkonzentrationen

Vor dem

Durchfluß

3 bis 4

3

4

4

4 bis 5

3 bis 4

Nach dem

Durchfluß

2

2

2 bis 3

3

2 bis 3

2 bis 3

Kupfergehalt

2,63

2,40
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ch Tagen

bakteriologische
Grenzkonzentrationen

Vor dem Nach dem

Durchfluß Durchfluß
Kupfergehalt

0/

1

2

5 bis 6

4

4 bis 5

2 bis 3

—

8

9

14

21

35

7

3 bis 4

3 bis 4

5

3

5 bis 6

2

2

3 bis 4

1 bis 2

2,39

2,12

2,12

42

49

56

3

±0 bis 1

1

1 bis 2

±0 bis 1

1 bis 2

2,08

1,91

Graphische Darstellung: No."18
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(bnahme des KupfergehoHes der Kupfcrkohle Ti

Der Versuch zeigt:

1. Daß die Kupferkohle T3 sechs Wochen lang oligodyna¬
misch wirksam ist und daß während dieser Zeit der Kupferge¬

halt von 2,63°/o auf 2,08°/o sinkt. Die bakteriologische Wirkung
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bewegt sich zwischen 90 und 99°/o, während der Kupfergehalt
anfangs ziemlich rasch, später langsamer abnimmt. Bei l,91°/<>
ist kein Effekt mehr vorhanden.

2. Daß man mit 80 g Kupferkohle T3 30 Kubikmeter Wasser

bei einer Durchflußgeschwindigkeit von 1 cm pro Sekunde weit¬

gehend keimfrei machen kann.

à) Versuch im Großen.

Die Erfahrungen, die wir auf dem Gebiete der oligodyna¬
mischen Trinkwasserreinigung im Laboratorium gesammelt hat¬

ten, veranlaßten uns, auch in der Praxis ein oligodynamisches
Filter zu erproben. Wir wählten vorerst das relativ kleine

Wasserquantum einer bakteriologisch nicht ganz einwandfreien

Quelle. Die Wasserversorgung der Stadt Zürich stellte in zuvor¬

kommender Weise für diesen Versuch in der Pumpstation
Oetlisberg bei Witikon einen einfachen Apparat und die Roh¬

materialien, Aktivkohle und das nötige Silber zur Verfügung.

Es war die Aufgabe gestellt, Quellwasser, das in der Pump¬
station Oetlisberg gefaßt wird, bei einer Durchflußmenge von

20 Litern in der Minute mittelst eines Silberkohlefilters oligo¬

dynamisch zu reinigen. Trotz des höheren Preises des metal¬

lischen Silbers zogen wir die Silberkohle der Kupferkohle vor,

da ihre Herstellung keine laboratoriumstechnischen Ansprüche

(erhitzen, glühen etc.) stellt.

Auf Grund der früheren Laboratoriumsversuche berechne¬

ten wir für die Durchflußmenge von 20 Litern pro Minute und

einer Wirkungsdauer von einem Jahr einen Filterkörper mit

80 kg Silberkohle. Es wurde hier eine Aktivkohle U3 verwen¬

det, die ähnliche Eigenschaften wie die früher beschriebene

Sorte T3 besitzt; aber sie ist billiger und allerdings auch weni¬

ger reaktionsfähig wie T3. Die Versilberung ging in großen Glas¬

gefäßen leicht vor sich. Die auf der Kohle U3 niedergeschlagene

Silbermenge war geringer als bei der früher verwendeten Sil¬

berkohle T3i der Silbergehalt betrug nur 0,90°/o Silber (bei T3
l,01°/o).
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Der von Herrn Assistent Schaltegger konstruierte

Apparat ist sehr einfach. Der Filtermantel (s. Abb. No. 2) besteht

aus einem eisernen Rohr von einer Höhe von 230 cm und einem

Durchmesser von 35 cm und ist senkrecht auf einem niedern

Steinsockel montiert. Das Rohr ist innen mit einer indifferen¬

ten Paraffinschicht ausgekleidet. Etwa 5 cm vom untern und

obern Ende entfernt, sind Siebplatten aus Hartgummi ange¬

bracht, um eine richtige Verteilung des durchströmenden Was¬

sers zu sichern. Der Raum zwischen den beiden Siebplatten
wurde mit Silberkohle angefüllt.

Abb 2. Filterkonstruktion zur Verwendung der versilberten Aktivkohle

„Hydraffin" T und U (Schutz gegen Verschlammung)

Das zu filtrierende Wasser wird zunächst in einem Reser¬

voir absetzen gelassen, da die Quelle namentlich bei Regen¬
wetter ziemlich viel Schlamm- und Schmutzstoffe mit sich

führt. Aus diesem Reservoir wird das Wasser mittelst einer

Röhre zugeleitet, passiert dann von unten her den Filterkörper
und gelangt nun direkt ins Netz. Im Abflußrohr ist ein Luft-
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hahn und ferner ein Regulierhahn angebracht, der die durch¬

fließende Wassermenge dosieren soll. Auf der Außenseite des

Filtermantels befindet sich ein Manometer in Form zweier

dünner Glasröhren, um den Druckverlust im Kohlefilter zu

messen.

Die Probeentnahmen erfolgten vor dem Filter zur Prüfung
des Rohwassers und nach dem Filter beim Einfluß zum Leitungs¬
netz. Das Filter wurde am 5. Mai dieses Jahres installiert und

war seither dauernd im Betrieb. Das Wasser wurde in gewissen
Zeitabständen bakteriologisch und auf seinen Silbergehalt ge¬

prüft. Die Resultate geben wir in Tabelle No. 19 wieder.

Nach zwei Monaten wurde das Filter rückgespült, da wegen

Verschlammung des Filters bei anhaltendem Regenwetter der

Druckverlust ziemlich stark gestiegen war. Gleichzeitig wurde

in der obern Schicht des Filters eine Probe Silberkohle heraus¬

genommen und der Silbergehalt bestimmt. Derselbe betrug

0,89°/t> Silber; also war seit der Installation des Filters nur ca.

l°/o des ursprünglichen Silbergehaltes ausgewaschen worden,

wobei allerdings angenommen werden muß, daß der Silberver¬

brauch in den tieferen Schichten entsprechend größer war.

Tabelle No. 19.

Bestimmung des t-, ,

Datum Bakteriologische Prüfung Silbergehaltes "j t

im Wasser

5. Mai 1933 42 cm

9. Mai 1933

Keimzahl im Rohwasser: 47 pro ccm

Abtötungswirkung: 100% 80 y Ag/Ltr.

12. Mai 1933

Keimzahl im Rohwasser : 32 pro ccm

Abtötungswirkung : 97% 100 y Ag/Ltr.

17. Mai 1933

Keimzahl im Rohwasser : 74 pro ccm

Abtötungswirkung: 92%
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Bestimmung des
rjruck_

Datum Bakteriologische Prüfung Silbergehaltes verlust
im Wasser

26. Mai 1933

Keimzahl im Rohwasser : 22 pro ccm 47 cm

Abtötungswirkung: 100% 80 y Ag/Ltr.

Nach Dr. Minder vom städt. ehem. Laboratorium Zürich

(im Gegensatz zu den eigenen Proben in der Pumpstation

verimpft und daher wesentlich kürzere Kontaktzeit).

Keimzahl im Rohwasser : 83 pro ccm

Abtötungswirkung : 64%

Colititer im Rohwasser : , «„

Colititer im Filtrat: > 85

14. Juni 1933

Keimzahl im Rohwasser: 21 pro ccm

Abtötungswirkung: 95% HO y Ag/Ltr. 53 cm

30. Juni 1933

Keimzahl im Rohwasser: 91 pro ccm

Abtötungswirkung: 98% HO y Ag/Ltr. 120cm

Rückspülung des Filters.

7. Juli 1933

Keimzahl im Rohwasser: 118 pro ccm

Abtötungswirkung: 100% 39 cm

11. August 1933

Keimzahl im Rohwasser: 116 pro ccm

Abtötungswirkung : 100% 100 y Ag/Ltr.
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d) Die Bedeutung der Wassertemperatur für

die oligodynamische Wirkung.

a) Die bakteriologische Wirkung.

Da sich in der Praxis voraussichtlich große Unterschiede

ergeben würden bei der oligodynamischen Reinigung eines kal¬

ten Quellwassers oder eines künstlich erwärmten Badewassers,
in dem sowohl die Löslichkeit des Silbers als auch die keim¬

schädigende Wirkung selbst von der Temperatur abhängig sein

würden, untersuchten wir den Einfluß der Wassertemperatur
auf die oligodynamische Wirksamkeit.

Analog den Versuchen über die Auswertung der Kohlen¬

sorten Tn bis Ta, bereiteten wir eine Coliaufschwemmung, füll¬

ten je 20 ccm davon in sterile Reagensgläser ab, gaben 8 Sil-

berhydraffinkörner T3 hinein und schüttelten die Röhrchen

während 5 Minuten, die einen bei 5°, die andern bei 10°, 15°, 20"

und bei 30°. Dann wurde je ein ccm auf Agarplatten verimpft
und die Abtötungswirkung geprüft. Siehe Tabelle No. 2 0.

Tabelle No. 20.

Die Bedeutung der Wassertemperatur für die

oligodynamische Wirkung.

go Keimzahl pro ccm zu

Beginn des Versuches

4224

) qo Keimzahl pro ccm zu

Beginn des Versuches

4284

i co Keimzahl pro ccm zu

Beginn des Versuches

15300

Abtötungswirkung

a = 16%
b = 10% 12%
c = 10%

Abtötungswirkung

a = 35%

b = 22% 26%
c = 21%

Abtötungswirkung

a = 41%
b = 37% 39%

c = 39%
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200 Keimzahl pro ccm zu Abtötungswirkung
Beginn des Versuches

AQO/

!3440 J
_

,,„V
.,„,b = 44"/o 45°/o

c = 42"/o

3Qi Keimzahl pro ccm zu Abtötungswirkung
Beginn des Versuches 710/

i/vrcn
a — 'L 1°

b = 82% 73"/o
c = 76%

10750

Aus Versuch 20 ersieht man, daß tatsächlich die oligo¬

dynamische Wirksamkeit mit steigender Temperatur stark zu¬

nimmt. Bei sehr kaltem Wasser von nur 5° ist der Effekt ein

geringer, während derselbe bei Wasser von 30° den sechsfachen

Wert erreicht.

Für die Praxis ergibt sich, daß zur Reinigung von Wasser

von 12 bis 15°, noch mehr von künstlich erwärmten Wässern

(20 und 30°) viel weniger oligodynamisch wirksames Silber auf¬

gewendet werden muß, um zum gleichen Effekt zu kommen,

wie von sehr kaltem Wasser.

ß) Die Löslichheit des Silbers.

Die Löslichkeit des Silbers oligodynamisch wirksamer

Träger hängt von der Wassertemperatur ab, wie in folgendem
Versuch gezeigt wird:

Wir schüttelten je 5 g Silbersand in 50 ccm Wasser wäh¬

rend 10 Minuten bei 0°, 5°, 10°, 20° und bei 30°. Dann filtrierten

wir die «Silberwässer» durch einen Jenaerglasfiltertiegel und

bestimmten den Silbergehalt des klaren Wassers nach der auf

Seite 79 beschriebenen Methode.

Der Silbergehalt dieser oligodynamischen Wässer betrug
in 5 ccm Silberwasser: Siehe Tabelle No. 21 (s. auch

graphische Darstellung No. 21).

Bei a) 0" = 70 y Ag b) 0° = 80 r Ag
5° = 100 r Ag 5" = 100 r Ag

ion = 110 r Ag 10° = 120 r Ag
20" = 120 r Ag 20° = 140 r Ag
30° = 140 r Ag 30'' = 170 r Ag
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Graphische Darstellung: No. 21
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Löslichkett desSilbers bei steigenden Temperaturen.

Die Differenzen in den Ergebnissen der beiden Versuche

sind darin begründet, daß einerseits die Korngröße und damit

die Oberfläche der verwendeten Hydraffinkörner und des San¬

des Schwankungen unterworfen sind und andererseits durch

verschieden großen Energieaufwand bei den einzelnen Schüt¬

telbewegungen die mechanische Unterstützung des Lösungsver¬

mögens wechselt.

Der Silbergehalt oligodynamischer Wässer mag an und für

sich sehr verschieden sein. Doch ergibt sich aus den obigen

Versuchen, daß bei sonst gleichen Herstellungsbedingungen der

Silbergehalt mit der Temperatur des das Ag aufnehmenden

Wassers steigt.

e) Die qantitative Bestimmung der Metalle.

o.) Bestimmung des Silbers und Kupfers auf den

Trägermahrialien.

Der Silbergehalt von versilbertem Sand und Schotter wur¬

de nach der Methode von J. M. K o 11 h o f f (23) ermittelt.

Ausführung der Bestimmung:

Der versilberte Sand wurde bei 110" getrocknet; dann

wurden 2 g (genau gewogen) mit konzentrierter Salpetersäure
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unter Erwärmen ausgezogen und die silbernitrathaltige Lösung

abfiltriert. Nach dem Verdampfen der überschüssigen Salpeter¬
säure wurde das Silber mit 0,1 n-Kaliumjodid im Ueberschuß

gefällt. Der Teil des Kaliumjodides, welcher bei der Reaktion

nicht aufgenommen wird, wurde mit 0,1 n-Silbernitratlösung

zurücktitriert. Als Indikator wurde Jodstärke verwendet.

Der versilberte Schotter wurde in gleicher Weise bei 110°

getrocknet und der Silbergehalt von verschiedenen Größen von

Silbersteinen wie oben ermittelt.

Die Bestimmung des Silbergehaltes von versilberter Aktiv¬

kohle erfolgte nach der bekannten Methode von V o 1 -

hard (42). Diese Methode wurde verwendet, weil der Aus¬

zug der bei 110° getrockneten Silberkohle mit konzentrierter

Salpetersäure gelbbräunlich gefärbt war.

Der Kupfergehalt der verkupferten Aktivkohle wurde

nach der Methode von R. B e r g (3) bestimmt. Dieselbe beruht

darauf, daß das o-Oxychinolin mit Kupfer (auch mit andern

Metallen) ein schwer lösliches inneres Komplexsalz bildet, von

der Formel,

OH N 0 — Cu1

das sich zum Nachweis, zur Bestimmung und zur Trennung

eignet.

Es wurde wieder analog wie bei den Silberanalysen ein

kupferhaltiger Auszug hergestellt und das Kupfer in natronal¬

kalischer, tartrathaltiger Lösung mit dem o-Oxychinolin gefällt.
Diese Fällung ist spezifisch für Kupfer, Zink, Cadmium und

zweiwertiges Eisen. Da wir aber durch eine vorherige, qualita¬
tive Prüfung wußten, daß es sich bei der Bestimmung nur um

Kupfer handelt, war eine Trennung der Metalle nicht notwen¬

dig. Der Kupferoxychinolinniederschlag wurde in Salzsäure ge¬

löst und durch jodometrische Titration nach der Methode von

G. B r u h n s (5) mit Kaliumrhodanid- und Jodid der Kupfer-

gehalt ermittelt.
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ß) Bestimmung des Silbers in oligodynamischen Wässern.

Es sind bereits einige Methoden bekannt geworden, um die

kleinen, meist unter 100 y Ag pro Liter liegenden Silbermengen
der oligodynamischen Wässer zu bestimmen, und die wich¬

tigsten mögen hier kurz angeführt sein:

1. Carla Egg (11) hat «Zur Mikrobestimmung des Sil¬

bers in oligodynamischen Wässern» folgendes Verfahren aus¬

gearbeitet: Nach dem Verdampfen von etwa 5 Litern Wasser

wird das Silber in einem Mikroelektrolysiergefäß abgeschieden
und das Kathodensilber in Salpetersäure gelöst. Der Silber¬

gehalt wird auf titrimetrischem Wege unter Benützung von

p-Dimethylaminobenzylidenrhodanin als Indikator ermittelt. Ein

Nachteil dieser Methode liegt

erstens im Bedarf von entsprechend großen, gegen Adsorp¬
tion von Silber gesicherten Gefäßen (Platin oder Quarz) ;

zweitens ist das Eindampfen auf dem Wasserbad umständ¬

lich und zeitraubend;

drittens verlangt das Erkennen des Farbenumschlages viel

Zeit und Geduld.

2. v. N e e r g a r d 33) und L e i t n e r (28) haben unab¬

hängig von einander die potentiometrische Methode angewen¬

det. Diese kann einen exakten Nachweis des ionisierten Ag in

rein wäßrigem Milieu unter bestimmten Voraussetzungen er¬

geben. Da aber bekanntlich die elektrische Leitfähigkeit in

Seewasser, Grund- und Quellwasser und damit die Stromstärke

mehr oder weniger großen Schwankungen unterworfen ist,

schien uns die Methode für unsere Zwecke nicht empfehlens¬
wert.

3. Wernike und Moderne (46) bestimmten den

Silbergehalt oligodynamischer Wässer, indem sie ebenfalls das

gelöste Silber durch den elektrischen Strom zur Abscheidung

bringen, dann in Salpetersäure lösen und durch Kochsalzzusatz

als unlösliches Silberchlorid ausfällen. Durch Feststellung der

Trübungsgrenze bei Silberlösungen bekannter Konzentration

und durch Anwendung entsprechender Verdünnungen konnten
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sie den Silbergehalt der sogenannten aktivierten Wässer mit

ziemlicher Genauigkeit ermitteln.

4. Hahn (16) hat eine Silbernachweismethode publiziert,
welche auf der Beschleunigung der Reduktion von Mercurichlo-

rid zu Mercurochlorid durch Silber in Anwesenheit von saurem

Natriumhypophosphit beruht. Das gebildete Mercurochlorid

wird als Trübung im Nephelometer bestimmt. Diese Methode

gestattet den Nachweis von 10 /' Ag im Liter.

5. D e n i g è s (8) beschreibt in «La catalyse appliquée à

la caractérisation de certains cations, cas de l'argent et du

cuivre» eine qualitative Reaktion zum Nachweis des Silbers

und Kupfers, die auf einer katalytischen Beschleunigung der

Oxydation von Mangansulfat zu Permanganat durch diese Me¬

talle beruht.

Da bei der Wirkung eines oligodynamischen Wassers auf

Bakterien heute ebenfalls als wesentliches Moment eine kata-

lytische Beschleunigung der Oxydationsvorgänge angenommen

wird (Bersin [4]), schien es uns interessant, zu versuchen, ob

nicht die Reaktion von Denigès zu einer quantitativen Bestim¬

mung des Silbers in oligodynamischen Wässern verwendet wer¬

den könnte. Die Empfindlichkeit der ursprünglichen Methode

wird von Denigès mit 20 y Ag im Liter oder 0,2 y in 10 ccm

Wasser, bei Cu mit 500 f im Liter oder 5 fin 10 ccm Wasser

angegeben. Die Oxydation erfolgt in schwefelsaurer Lösung
und in Gegenwart von Kalium- oder Natriumpersulfat, bei völ¬

liger Abwesenheit von Chloriden. Sie wird wie folgt formuliert:

2 MnS04+ 5 rC^Oa+ 8 r^O = 2 HMn04 + 7 H2S04 + 5 K2S04

Es sei hier die Originalvorschrift nach Denigès wiedergegeben:

Zu 10 ccm der unbekannten Silberlösung fügt man

20 Tropfen (= 0,7 ccm) reine konzentrierte Schwefelsäure,

2 Tropfen einer Lösung von kristallisiertem Mangansulfat (4 g

pro 1) und 0,1 g Kalium- oder Natriumpersulfat. Man schüttelt,

um dieses Salz zu lösen und eine homogene Mischung zu erhal¬

len und bringt das Röhrchen in das kochende Wasserbad. Nach

1 bis 2 bis 5 Minuten wird die Lösung bei Gegenwart von Silber

rosa gefärbt.
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Leider gelang uns nach diesen Angaben weder der quali¬
tative noch der quantitative Nachweis des Silbers und zwar aus

folgenden Gründen:

1. Die Lösungen scheiden sehr leicht Braunstein ab.

2. In manchen Röhrchen tritt bei Anwesenheit von Silber

keine Oxydation zu Permangansäure ein, die Lösung bleibt

farblos.

3. Die Oxydation erfolgt nicht proportional den zugefügten
Silbermengen; z. B. waren Röhrchen mit mehr Silberzusatz

weniger gefärbt, als umgekehrt.

Die Methode wurde folgendermaßen abgeändert:

1. Es wurde mehr Mangansulfat verwendet, um die Fär¬

bungen deutlicher zu gestalten; 0,2 ccm statt 0,1 ccm der Lö¬

sung (4 g Mangansulfat pro 1 Wasser).

2. Statt einer 7°/oigen Schwefelsäurelösung wurde eine

5°/oige Schwefelsäure zugefügt (21). Der Oxydationsvorgang ist

hauptsächlich abhängig von der Umwandlung des Persulfates

bzw. der Perschwefelsäure zu Caro'scher Säure (Sulfomono-

persäure), die dann in Schwefelsäure und Sauerstoff bzw.

Ozon zerfällt. Wie B. v. Horvath nachgewiesen hat, erfolgt
bei geringerer Schwefelsäurekonzentration keine Oxydation zu

Permangansäure, während bei höherer Säurekonzentration die

Oxydationsfähigkeit des Persulfates wieder abnimmt.

3. Das Kaliumpersulfat wurde umkristallisiert, um Verun¬

reinigungen organischer Natur auszuschalten; dann wurde eine

10°/oige Lösung gemacht und davon je 4 ccm (= 0,4 g feste Sub¬

stanz) dem «Silberwasser» zugegeben, um eine bessere Durch¬

mischung zu erreichen und entsprechend dem höheren Mangan¬
sulfatgehalt einen genügenden Ueberschuß an Persulfat zu

haben.

4. Wurde zu jedem Röhrchen 0,5 ccm Natriumfluorid-

lösung (22) zugesetzt, da nach Travers die Oxydation vom

zweiwertigen Mangan über das dreiwertige Mangan zum sie-

benwertigen Mangan unter Zwischenbildung von Na2MnF^
quantitativ verläuft, während über die vierwertige Stufe teil-
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weise farblose Mangansäure gebildet werden soll, die ihrerseits

in HMn04 und Mn02 zerfällt.

5. Ferner wurde jedem Reagensröhrchen 0,2 ccm Caro'sche

Säure zugeführt, um das Gleichgewicht bei der Oxydation zu

Gunsten der Caro'schen Säure zu verschieben; wenn nämlich

Wasserstoffsuperoxyd entsteht, wird die frisch gebildete Per-

mangansäure sofort wieder entfärbt.

Der von D e n i g è s angegebene, qualitative Silbernach¬

weis wurde von mir in folgender Ausführung zu einer quanti¬
tativen Methode gestaltet.

Vorbereitungen zur Analyse.

Alle Gefäße, die bei der Ausführung der Bestimmung ver¬

wendet werden, müssen auf folgende Weise gereinigt werden:

a) mit heißer Chrom-Schwefelsäure,

b) nachspülen mit destilliertem Wasser,

c) mit kochender ca. doppelt normaler Salzsäure (Salz¬
säure löst nach Hahn (16) adsorbiertes Silberion von

der Glaswand unter Bildung von [AgClJlIon),

d) ausdämpfen während 10 Minuten mit destilliertem Was¬

ser,

e) Nachspülen mit bidestilliertem Wasser,

f) auslaufen lassen auf Filtrierpapier, nicht mit Tüchern

nachtrocknen,

g) kein Leitungswasser verwenden.

Reagentien.

A) Konzentrierte Schwefelsäure pro analysi wird ver¬

dünnt: Ein Teil Wasser + ein Teil Säure und gekühlt.

B) 4 g Mangansulfat wird in 1000 ccm bidestilliertem

Wasser gelöst.

C) Ca. 0,5 g Natriumfluorid wird in 10 ccm Wasser gelöst
und die Lösung durch ein Jeanerglasfilter filtriert.
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D) Kaliumpersulfat wird umkristallisiert: davon wird jeden
Tag eine frische Lösung bereitet aus: Einem Teil

Kaliumpersulfat und neun Teilen Wasser.

h.} Caro sehe baure. Uie Herstellung derselben geschah
in folgender Weise: Man stellt eine kleine Keibschaie

in eine Kaltemischung und verreibt darin 20 teile

Kaliumpersultat (recristallisatum) mit 13 Teilen kon¬

zentrierter Schwefelsäure pro analysi; nach fünfzig
Minuten stehen gießt man auf 50 g zerbröckeltes Eis,
das aus bidestilliertem Wasser hergestellt wurde, schüt¬

telt um und bringt das entstandene Gemisch von Sulfo-

monopersäure und Kaliumbisulfat in den Eisschrank.

Für die Ag-Bestimmung benützt man die über dem

Bisulfat stehende klare Lösung. Es empfiehlt sich, die

Lösung nach ca. 4 Wochen zu erneuern.

F) Silbernitratstammlösung, enthaltend 0,1 y Silbernitrat

pro 0,25 cem Lösung.

Ausführung der Bestimmung.

Man verwendet Reagensgläser aus möglichst dünnem,
farblosem Glas und von gleichem Durchmesser. Jedes Reagens¬
glas erhält einen dünnen Glasstab, der am untern Ende ring¬

förmig als Rührer ausgebildet ist. Die Reagensgläser werden

der Reihe nach beschickt mit:

5 cem des zu untersuchenden Silberwassers

1 cem Schwefelsäurelösung A

Nach dem Abkühlen der Mischung auf Zimmertemperatur wer¬

den weiter zugefügt:

0,2 cem Mangansulfatlösung B

0,5 cem Natriumfluoridlösung C

4,0 cem Kaliumpersulfatlösung D

0,2 cem Caro'sche Säure E

Die Lösungen werden mit dem Rührer gut durchmischt, damit

nachher beim Erhitzen keine Wärmestauungen eintreten. Die

Reagensgläser werden in einen Korb aus feinmaschigem Draht¬

netz (Kupferdraht) gestellt, 2 Minuten im kochenden Wasser-
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bad in Bewegung gehalten und sofort nachher in Eiswasser

gebracht, um die Permangansäurebildung gleichmäßig abzu¬

stoppen.

Die durch die Permangansäurebildung entstandenen Fär¬

bungen werden sogleich verglichen mit gleichzeitig hergestell¬

ten Silbertestlösungen; diese werden in gleicher Weise, wie

oben beschrieben, hergestellt, nur werden an Stelle von 5 ccm

Silberwasser folgende Verdünnungen der Silbernitratstamm¬

lösung verwendet:

Blindprobe :

Silbertestlösung 1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

Silbernitrat-

stammlösung

0,00 ccm

0,25

0,50

0,75

1,00

1,25

+

+

bidestilliertes
Wasser

Ag-
Gehalt

5,00 ccm 0,0 r

4,75 „ o,i r

4,50 „
o,2 r

4,25 „
0,3 y

4,00 „ o,4 r

3,75 „ o,5 r

etc. .

5,00 ccm + 0,00 ccm 2,0 y

Die mit diesen Testlösungen erhaltenen Färbungen zeigen in

der Durchsicht deutliche, von Auge erkennbare Farbunter¬

schiede, von schwach rosa bis rotviolett, die pro¬

portional sind den Silbermengen. Mit einiger Uebung kann man

sogar die 0,05 y Ag entsprechenden Farbenunterschiede von
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Auge erkennen. Leider sind die Ag-Testlösungen nicht lange
haltbar. Wir verwendeten daher auch Kaliumpermanganat-
lösungen, die in nachfolgender Weise hergestellt wurden, als

Testlösungen:

rmangâna

itlösung
l*

0,01 nKMn04 +
ccm

H,0
+ kO!nz. H8S04

a 0,8 9,2 1,0
b 0,9 9,1 1,0

c 1,0 9,0 1,0
d 1,1 8,9 1,0

e 1,2 8,8 1,0
f 1.3 8,7 1,0

etc.

Da die Farbe des Kaliumpermanganates nicht genau der Per-

mangansäure entspricht, mußte eine kleine Korrektur ange¬
bracht werden. Man fügte zu diesem Zweck zu jedem Röhrchen

2 Tropfen einer 10°/oigen Kobaltnitratlösung und 1 Tropfen
einer 5°/oigen Kupfersulfatlösung. Bei einiger Uebung und gut
rot empfindlichem Auge erübrigt sich diese Korrektur, die zu¬

dem die Haltbarkeit der Kaliumpermanganatlösung beein¬

trächtigt.

Auch die Permanganatvergleichslösungen werden täglich
frisch hergestellt.

Es zeigte sich im Laufe der Arbeit, daß der Nullwert ge¬

wissen Schwankungen unterworfen ist. Er kann der Kalium-

permanganattestlösung a, b, c, d oder e entsprechen. Wir füh¬

ren diese Schwankungen auf kleine Konzentrationsänderungen
der Caro'schen Säure zurück.

Man kann mittelst der oben beschriebenen Methode auf

einfache Weise und in relativ kurzer Zeit den Silbergehalt oli¬

godynamischer Wässer approximativ feststellen. Die extremen

Werte, die sich bestimmen lassen, sind gegeben durch die

Rosafärbungen, welche dem Gehalt von 5 y Ag im Liter ent¬

sprechen und den rotvioletten Färbungen, die man mit 200 y Ag
im Liter erhält. Sowohl die untere wie die obere Grenze sind

durch die Farbkraft bzw. durch die Unterscheidungsmöglich¬
keit der Färbungen bedingt.
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3. Neue praktische Anwendungsmöglichkeiten.

Auf Grund der vorausgegangenen Studien können als Trä¬

ger von Silberionen folgende Materialien praktisch Verwen¬

dung finden:

1. Gewöhnlicher Flußsand (Quarzsand) mit einer

Körnung von etwa 0,3 mm oder gröber, je nach Bedarf, z. B.

für Roh- oder Reinwasserfiltration. Der Silbergehalt
dieses Sandes beträgt 1,2 bis 1,5°/» Silber.

2. Schotter (Kies) mit einer Körnung von 15 X 20 mm,

Silbergehalt ca. 0,4°/o.

3. Aktivkohle («Hydraffin» T oder UJ der Carbo-Norit-

Union, Lurgi, Gesellschaft für Wärmetechnik in Frank¬

furt a. M. Der Silbergehalt dieser aktiven Kohle be-

trägt rund 1 %.

Die Versilberung dieser drei Trägermaterialien geschieht
in einfacher Weise nach den in dieser Arbeit gemachten An¬

gaben.
In folgendem möchten wir einige Vorschläge zur Verwen¬

dung der versilberten Träger machen. Dieselben können je
nach den örtlichen Verhältnissen und Bedarf zur oligodyna¬
mischen Reinigung von Oberflächenwasser (Seewasser, Fluß¬

wasser), Quellwasser, Grundwasser, Zisternenwasser und nicht

zuletzt von Badewässern (Schwimmbäder) in verschiedenen

technischen Formen von Belang werden.

1. Der versilberte Sand. Für Seewasser beispiels¬
weise, wo ein sogenanntes Schnellfilter ein mechanisch gut ge¬

reinigtes Wasser liefert, käme ein Sandfilter in Betracht, wobei

der normale Filterkörper von 80 bis 100 cm Mächtigkeit m i t

20°/u Silbersand zu mischen wäre, an Stelle einer

andern bakteriologischen Reinigung des Wassers wie Chlorung
etc. Der versilberte Sand würde ungefähr in der Mitte horizon¬

tal gelagert. Ein Beispiel möge näheren Aufschluß geben:

Filtergeschwindigkeit = 5 m/h

Filterergiebigkeit pro m' Filterfläche = 5 m3/h = 1,4 1 pro

Sekunde.

Durchlaufzeit (Kontaktzeit im Filterkörper) = 12 Min.
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Silbersand pro m3 Filterkörper = ±£^ =300 kg
ö

Silbergehalt — 1,3°/«; verfügbares Silber = rd. 4 kg

Bei maximalem Verbrauch des Silbervorrates von 50°/«,

einer effektiven Silberaufnahme von 40—60 y pro 1 und

bei einer maximalen Filterergiebigkeit von 1,4 1 pro Sek.

kann man pro m3 gesilberten Filterkörper (20°/o Silbersand)

folgende Mengen Wasser behandeln:

4'000'000'OOQ = 50'000 m3

2 X 40

Die Verwendung von versilbertem Sand setzt ein mechanisch

gut gereinigtes Wasser voraus, damit weder durch eine rasche

Verschlammung die oligodynamische Wirkung beeinträchtigt,

noch durch allzu häufige Rückspülung der Silbersand unnötig

ausgewaschen wird.

2. Der versilberte Schotter. Versilberter Schot¬

ter dürfte zur bakteriologischen Reinigung von Grundwasser in

folgenden Fällen Verwendung finden: 1. Da, wo infolge wenig

guter Oberflächenabdeckung (Infiltrationsgefahr) das Grund¬

wasser aus relativ großer Tiefe entnommen werden muß. 2. An

Orten, wo solche Brunnen leicht gefährdet sind, sei es durch

die Natur der wasserführenden und angrenzenden Schichten,

Schwankungen des Grundwasserspiegels oder durch die ört¬

liche Besiedelung durch Mensch und Tier. Dieses unter Tag

lagernde Wasser dürfte vorbeugend vor einer bakteriellen In¬

fektionsmöglichkeit geschützt werden, indem man in das Filter¬

rohr sowohl bei Flach- als auch bei Tiefbrunnen statt des ge¬

wöhnlichen Schotters Silberschotter einfüllt.

Beispiel: Der maximale Durchfluß beträgt

1 1 / M i n. Bei einer Temperatur von 5—10° C wird der

Silberschotter im Maximum zu 40—50°/» erschöpft. Es

können mittelst 1 m3 (1200 kg) Schotter mit einem Silber¬

gehalt von 0,4°/o = 4,8 kg Silber und bei einer effektiven

Aufnahme von 40—60 y Silber pro Liter folgende Wasser¬

menge behandelt werden :

4'800'000'000 ; 4'800'000 = 60'000 m3

2 X 40 80



85

Es gibt selbstverständlich verschiedene technische Anwen¬

dungsmöglichkeiten des Silberschotters. Dieselben haben sich

in der Praxis nach den lokalen Verhältnissen zu richten. Vor

allem ist auch zu sagen, daß in gewissen Fällen der Silber¬

schotter bis auf einen Gehalt von nur 10°/o des gewöhnlichen
Filterkieses herabgesetzt werden kann.

3. Die versilberte Aktivkohle (Hydraffin T3
oder U3). Die versilberte Aktivkohle kommt ebenfalls im Fil¬

trationsverfahren zur Anwendung. Sie stellt jenes Träger¬

material dar, das zufolge seiner Oberflächenstruktur einerseits

außerordentlich einfach und sehr gut versilbert werden kann

und andererseits die Eigenschaft besitzt, im Wasser beinahe

schweben, «hüpfen» zu können, wobei das Silber sehr leicht,

d. h. in kurzer Zeit abgegeben wird. Diese Eigenschaften lassen

die versilberte Aktivkohle T3 und U3 überall dort zur Verwen¬

dung kommen, wo ein Wasser mit relativ großen Silbennengen

behandelt werden soll. Das Trägermaterial ist verhältnismäßig

teuer; aber dafür können Ersparnisse an Raum und Zeit (kür¬

zere Filterdauer) gemacht werden.

Beispiel: Der maximale Durchfluß beträgt

1 1/Sek. Bei einer Temperatur von 5—12° C wird die

versilberte Aktivkohle T3 zu 40—50°/« erschöpft. Es kann

daher mittelst 10 kg versilberter Aktivkohle mit einem

Silbergehalt von l*/o = 0,1 kg Silber und bei einer effek¬

tiven durchschnittlichen Silberaufnahme von 80 y pro Liter

folgende Wassermenge behandelt werden:

100'000'OOQ lOO'OOO = 5'500 m3

2X80
;
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Es gibt auch hier verschiedene Verwendungsmöglichkeiten der

versilberten Hydraffin-Kohlen T3 oder U3. Auf alle Fälle ist

aber daran festzuhalten, daß eine mechanische Belastung durch

grobdisperse Begleitstoffe auch mineralischer Art, z. B. Kalk,

Lehm und dergleichen in dem zu behandelndem Wasser die be¬

sonders vorteilhafte Wirkung dieses Silberträgers beein¬

trächtigt.
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Eine spezielle Konstruktion von Dr. O. Acklin

zur Verwendung der versilberten Aktivkohle Hydraffin T3 oder

U3 sei in Abbildung No. 3 wiedergegeben. Das gelegentlich
größere Mengen absitzbare Begleitstoffe führende Wasser wird

in den äußeren Mantel geleitet. Von dort gelangt es durch enge

Schlitze in den innern Hohlkörper, in welchem die versilberte

Aktivkohle lagert. Dabei wird dieselbe tanzend, jedenfalls aber

in Bewegung gehalten, und sie gibt daher leicht und reichlich

S QUERSCHNITT 5-5

GESCHLITZTE WANOUN9EN

SCHLITZWEITE 1 - 1 9 m«

I

S

Abb 3. Konstruktion zur Verwendung der versilberten Aktiv-Koble

Hydraffin T3 und U3 (Schutz gegen Verschlammung).

Silber an das Wasser ab, das inzwischen als Reinwasser nach

außen abfließt. Die vorliegende Konstruktion läßt somit das

versilberte Hydraffinmaterial auf einem rostartigen Träger dem

zu entkeimenden Wasser aussetzen, sodaß das letztere seine

absetzbaren Stoffe im äußeren Mantel zurücklassen muß, weil

der Eintritt nicht von unten, sondern strömungslos von allen

Seiten erfolgen kann. Nach Bedarf werden die abgesetzten
Schlammstoffe entfernt. Die Bedienung und Nachfüllung der

Konstruktion ist äußerst einfach. Deren Ausführung erfolgt in

Steinzeug mit Armaturen aus Messing. Es ist leicht ersichtlich,
daß diese Konstruktion ohne weiteres auch im Hochformat aus¬

geführt werden kann.

In den meisten Fällen, wo versilberte Hydraffinkohlen zur

oligodynamischen Wasserentkeimung Verwendung finden sol¬

len (einzelne Brunnen, Gruppenfassungen oder Wasser mit

natürlichem Gefälle), dürfte die vorgeschlagene Konstruktion
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in Abb- 3 prinzipiell anwendbar sein. Für besondere Bedürf¬

nisse sei auf die Konstruktionen hingewiesen, wie solche als

Druck- und Gravitationsfilter mit Filtration von unten nach

oben oder von oben nach unten für geformte Aktivkohlen in

der Arbeit von C. Müller (30) : «Die Anwendung aktiver Kohlen

in der Wasserreinigung» in der Fachschrift «Gas und Wasser»

beschrieben sind.

IV. Zusammenfassung.

Nach einer Uebersicht über die Verfahren der Trinkwas¬

serreinigung wird der Begriff der Oligodynamie in Anlehnung
an H o e s als die Wirkung einer Metallionenkonzentration bis

zu 100 y pro 1 bezeichnet.

Sodann werden die allgemeinen bisherigen Kenntnisse über

die Oligodynamie sowohl in theoretischer Hinsicht als auch in

Bezug auf ihre praktische Wirkung zusammengefaßt.

Es folgt eine Besprechung des oligodynamischen Prinzips
zur Trinkwasserreinigung im Großen, wie sie zuerst durch das

«Katadyn» von Krause ermöglicht wurde, darauf ein Be¬

richt über die oligodynamische Wirksamkeit eines Silberbe¬

schlages auf beliebigem Quarzsand, wie er von den russischen

Forschern U g 1 o w, Miller und Kar-Kadinovsky
durch Reduktion einer ammoniakalischen Silbernitratlösung
mit Formaldehyd hergestellt wurde. Eigene Nachprüfung be¬

stätigt sowohl das letztgenannte Verfahren als auch die oligo¬

dynamische Wirkung dieses Sandes.

Die weiteren eigenen Versuche über versilberten Sand und

Schotter ergeben folgende Resultate:

Es besteht die Möglichkeit, gewöhnlichen Sand und Schot¬

ter oligodynamisch wirksam zu machen mit einem bakteriologi¬
schen Wirkungseffekt von 90—100°/o.

Eine allgemeine Herstellungsart eines Silberbeschlages auf

Sand und Schotter wird angegeben.

Die oligodynamische Wirkung ist abhängig von der Größe

der Oberfläche der Silberträger.
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Darauf basierend, kann man berechnen, wieviel m3 Silber¬

schotter es braucht, um Wasser bei einer Durchflußmenge von

1 1 pro Sekunde keimfrei zu machen:

In den früheren Versuchen 6 (7,8) erreichte man bei einer

Durchflußmenge von 300 ccm pro Minute eine Abtötungswir-

kung von 90—100°/o und ebenso im Versuch 11 bei einer Durch¬

flußmenge von 2000 ccm pro Minute. Rechnet man also mit

einer mittleren Durchflußmenge von 1 Liter pro Minute, so

kann man mit 20 kg Silberschotter im Tag 1440 1, im Jahr

525,5 m3 Wasser sterilisieren. Diese 20 kg Silbeischotter haben

einen Silbergehalt von 0,4°/o entsprechend 80 g Silber. Verlangt

man einen Silbergehalt von 50 y pro 1, so beträgt der Verlust

in einem Jahr 26 g Silber. Es können auf dem Schotter noch

54 g Silber vorhanden sein, weshalb es leicht erklärlich ist, daß

der Silberschotter nach dieser Zeit auf Agarplatten seine volle

Wirksamkeit erwies.

Für eine Durchflußmenge von 1 Liter pro Minute werden

also 20 kg Silberschotter berechnet. Für 1 Liter pro Sekunde

braucht es daher

60 X 20 kg = 1200 kg = 0,7 m3 Silberschotter

zur oligodynamischen Behandlung des Wassers.

Auf Grund der Erfahrungen aus den bisherigen Versuchen

trachteten wir darnach, eine Steigerung der oligodynamischen

Wirkung durch Verwendung eines zweckmäßigeren Trägers

vor allem für Silber und Kupfer zu erzielen. Dabei wurden die

Kieselsäure in ihrer Gel-Struktur und die Kohle speziell als

Aktivkohle verwendet. Es wird ein Verfahren beschrieben, das

erlaubt, Aktivkohle zur oligodynamischen Verwendung zu ver¬

silbern und zu verkupfern. Die Untersuchungen haben gezeigt,

daß die Versilberung der Aktivkohle «Hydraffin» mit Silberni¬

trat in ammoniakalischer Lösung und Formaldehyd ebenso zum

Ziele führt wie die Verkupferung in ammoniakalischer Kupfer¬

karbonatlösung und Reduktion durch schwaches Glühen auf der

Kohle unter Luftabschluß.

Auch andere Kohlearten wurden diesbezüglich, allerdings

mit unbefriedigendem Erfolg geprüft. Die Lindenholzkohle er¬

wies sich als zu weich, während die Knochenkohle eine zu
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geringe Reaktionsfähigkeit und damit auch nicht die erforder¬

liche bakteriologische Wirkung nach der Metallbehandlung

zeigte. Die weiteren Untersuchungen beschränkten sich auf die

Aktivkohle «Hydraffin» zufolge ihrer relativ großen Härte und

Festigkeit, von der Sorte T0 bis T4, sowie der Sorte EF. Dabei

erwiesen sich die Sorte T3 und T4 als Trägermaterial als beson¬

ders geeignet.

Mit solchen Silber- und Kupferhydraffinkohlen konnte im

Schüttelkontaktversuch eine befriedigende 90—100°/oige Abtö-

tungswirkung bereits nach 15 Minuten erreicht werden. Der

erzielte Effekt ist dabei praktisch unabhängig von der initialen

Keimzahl. In der Wirkung der Silber- gegenüber jener der

Kupferhydraffinkohle T3 konnte kein bedeutender Unterschied

festgestellt werden.

Die Dauerhaftigkeit der Silber- bzw. Kupferbeschläge auf

der Hydraffinkohle T3 wurde in einem Auswaschversuch mit

laufender bakteriologischer Wirkungskontrolle geprüft und ge¬

funden, daß die Silberkohle bei einer Durchflußmenge von 15 m3

Wasser während drei Wochen in ihrem Silbergehalt von 1,01"/«

auf 0,65°/» sinkt. Bei dieser Silberkonzentration wird die Ab-

tötungswirkung als ungenügend festgestellt. In gleicher Weise

wurde die Kupferhydraffinkohle T3 untersucht mit dem Ergeb¬

nis, daß der Kupfergehalt bei einer Durchflußmenge von 30 m3

Wasser während sechs Wochen von 2,63°/° bis zu 2,08°/o ab¬

nimmt unter Beibehalten der vollen Wirkung. Bei einem Ge¬

halt von nur l,91°/<> Kupfer konnte kein oligodynamischer Effekt

mehr wahrgenommen werden.

Zwecks Vornahme eines Großversuchs wurde ein Filterkör¬

per aus 80 kg Silberhydraffinkohle U3 in den 20 Minuten-Liter-

slrang einer Wasserversorgungsstation auf dem Octlisberg bei

Witikon eingebaut und während 3Va Monaten periodisch das

Rohwasser und das Filterwasser bakteriologisch und gelegent¬

lich auch auf seinen Silbergehalt untersucht. Die Konstruktion

des Filters geht aus Abb. 2 hervor. Das Ergebnis dieses Ver¬

suches kann dahin festgelegt werden, daß die Abtötungswir-

kung in dem genannten Zeitraum durchschnittlich 95—100"'»

betrug, während nur einmal zufolge einer fehlerhaften Ver-
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Suchsdurchführung (zu geringe Nachwirkungszeit nach dem

Durchfluß) ein minimaler Effekt von 64°/o im Filterwasser vor¬

handen war. Die Prüfung des Silbergehaltes ergab im Liter

Reinwasser 80—100 y Silber. Der Druckverlust, der nach Ab¬

lauf von 2 Monaten infolge Verschlammung des untersten Tei¬

les des Filters 120 cm Wassersäule anzeigte, hatte keine Beein¬

trächtigung der oligodynamischen Wirkung zur Folge. Zudem

konnte derselbe und die damit verminderte Durchflußmenge
durch Rückspülen des Filters behoben werden.

In einem weiteren Versuch wurde die Abhängigkeit der

oligodynamischen Wirkung von der Wassertemperatur klarge¬
legt. Es konnte gezeigt werden, daß die oligodynamische Wir¬

kung von Silberhydraffinkohle T3 gegenüber dem Bacterium

coli mit steigender Temperatur innerhalb von 15 Minuten so

zunimmt, daß bei 5° eine 12°/oige, bei 10° eine doppelte, bei 15"

eine dreifache, bei 20° eine vierfache und bei 30° eine sechs¬

fache, d. h. im konkreten Fall eine 73°/oige Abtötungswirkung
festgestellt wurde. Die Versuche haben ferner gezeigt, daß auch

die Löslichkeit des Silbers von der Temperatur abhängig ist

und zwar so, daß die Abgabe oligodynamischen Silbers aus

dem Träger mit steigender Temperatur größer wird. Schon bei

0° können 70—80 y Silber in Lösung gehen.

Der Silbergehalt der Silberhydraffinkohle T wurde nach

der Methode von Volhard im Mittel zu 0,98 bis l,01°/o be¬

stimmt. Desgleichen wurde der Kupfergehalt der Kupfer-
hydraffinkohle Ta nach der Methode von R. B e r g im Mittel zu

2,63°/o Kupfer befunden.

Zum praktischen Nachweis von kleinen Mengen Silber im

Trinkwasser wird eine Methode angegeben, die nach D e n i -

g è s auf der katalytischen Oxydationsbeschleunigung des Man¬

gansulfates zu Permangansäure durch diese Metalle beruht. Die

ursprünglich nur qualitative Methode von D e n i g è s ist dahin

ausgearbeitet worden, daß sie erlaubt, durch die colorime-

trische Bestimmung der gebildeten Permangansäure in einer

Stunde einen Silbergehalt von 0,1 bis 0,05 y Silber in Trink¬

wasser mit Sicherheit festzustellen.
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Ueber die Verwendung von versilbertem Sand, Schotter

und Aktivkohle «Hydraffin» wurden im Abschnitt «eigene Ver¬

suche» Angaben gemacht. Dabei wurde in einem Beispiel dar¬

gestellt, daß zur bakteriologischen Reinigung eines vorfiltrier¬

ten Wassers zu Trinkzwecken ein Gravitationsfilter vorteil¬

haft mit einem Filterkörper beschickt werden kann, der 20"/o

Silbersand enthält. Mit einem Zusatz von 300 kg Silbersand ist

die Entkeimung von 50'000 m3 Wasser möglich. In einem wei¬

teren Beispiel wird die Verwendungsmöglichkeit von Silber¬

schotter zur Reinigung von Grundwasser beschrieben, wobei es

sich ergibt, daß durch Einfüllen von 1 m3 dieses Schotters (mit
einem Silbergehalt von 0,4°/o) um das Filterrohr eines Brunnens

60'000 m* Wasser oligodynamisch behandelt werden können.

Endlich wird an einem dritten Beispiel gezeigt, daß unter Ver¬

wendung von versilberter Aktivkohle sowohl in einem stehen¬

den Filter, s. Abb. 2, als insbesondere in einer speziellen Kon¬

struktion, mittelst 10 kg dieser Kohle (bei einem Silbergehalt
von l°/o) 5'500 m3 Wasser oligodynamisch entkeimt werden kön¬

nen, auch wenn dasselbe absetzbare Schwebestoffe enthält.

Diese Arbeit wurde auf Anregung von Herrn Dr. O. Acklin,

Zürich, in den Laboratorien des Hygiene Institutes ausgeführt.
Ich möchte gerne Herrn Dr. O. Acklin für seine tatkräftige und

vielseitige Unterstützung meinen besten Dank aussprechen.
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