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Zusammenfassung
Untersuchung Uber den Fluorid- und Boratgehalt des Trinkwassers aus privaten

Wasserversorgungsanlagen
Maren Driessen

In der vorliegenden Studie wurden Wasserproben aus 96 privaten
Kleinwasserversorgungsanlagen im Bereich des suddstlichen Munsterlandes
auf ihren Gehalt an Fluorid, Borat, Calcium, Natrium, Magnesium, Kalium,
Sulfat sowie auf elektrische Leitfahigkeit und pH-Wert hin analysiert. Zusatzlich
wurden bei funf ausgewahlten Familien Wasserproben tber einen Zeitraum von
ca. 3 Monaten entnommen. Die Familien wurden mittels Fragebogen Uber
Lage, Alter, Tiefe, Art des Brunnens sowie Aufbereitung befragt. Die Bewohner
sind auf eigene Wasserversorgungsanlagen angewiesen, da eine kommunale
Wasserversorgung nicht durchfuhrbar ist.
Bei den Einzelmessungen lagen in 16 % der Proben Fluoridwerte tber 0,7 mg
F/l vor. Bei 5 % der Proben lagen die Werte zwischen 3,00 und 3,88 mg F/I. In
64 % der Proben lagen die analysierten Werte unter 0,3 mg F7/l. Im
Durchschnitt lagen die Werte mit 0,49 mg F/lI doppelt so hoch wie in der
Literatur angegeben. Die in der Trinkwasserverordnung genannten Richtwerte
von 1,5 mg F/l und 1 mg Borat/l werden bei 20 % der analysierten Proben
Uberschritten. Die Reihenuntersuchungen ergaben mit Ausnahme einer Familie
starke Schwankungen in Fluorid- und Boratgehalt. Durchgehend unbedenkliche
Fluoridkonzentrationen lagen nur bei einer Familie vor.
Um gesundheitlichen und &sthetischen Schaden durch Uberdosierung
vorzubeugen, sollten die betroffenen Brunnenbesitzer informiert werden.
Weitere flachendeckende Analysen sollten erfolgen. Auch sollte ein
Schwankungsprofil unter Berlicksichtigung von Entnahmemenge, Zeitpunkt der

Messung, Niederschlag und Jahreszeit erstellt werden.
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1. Einleitung

1.1 Emschermergel: Geologie des Minsteraner Beckens

Das Minsteraner Becken stellt die geschlossenste Grundwasserlandschaft
Nordwestdeutschlands dar. Es ist 150 km lang, 80 km breit und hat eine
asymmetrische Muldenstruktur. Seine Achse verlauft von Burgsteinfurt tber
Munster nach Gutersloh. Die sidliche Flanke lauft sehr flach aus, die
Nordflanke sehr steil bis Uberkippt. Es ist zu vergleichen mit einer grof3en
Wanne, in der drei Schichten den Fluss des Grundwasser bestimmen. Die
unterste Schicht besteht aus einem Kluftgrundwasserleiter, der wahrend der
Unterkreide bis zum Unterconiac (145 Mio. Jahre bis 88 Mio. Jahre) entstand.
Der Emschermergel (Mittelconiac bis Santon, 86 bis 83 Mio. Jahre) bildet eine
fast undurchlassige Trennschicht. Dariber befinden sich lokale,
oberflachennahe Porengrundwasserleiter, wie die Haltern-Sande,
guartarzeitliche Sande und Kiese.

Die Trennschicht des Emscher-Mergels wird von den Réandern in Richtung auf
das Beckenzentrum immer machtiger bis zu einer Dicke von 800 m. Sie trennt
den unteren Kluftgrundwasserleiter, der meist mit Sole geflllt ist, von den
oberflachlichen Porengrundwasserleitern. An einigen Stellen wird diese Barriere
von Verwerfungen aufgehoben, so dass die Sole aufsteigen kann und das
oberflachennahe Grundwasser versalzt. Es entsteht aus der natriumhaltigen
Sole und dem oberflachennahen Hydrogencarbonat-Wasser (SuR3wasser) ein
Natrium-Hydrogencarbonat-Wasser. Auch in den Randbereichen, in denen der
Emscher-Mergel fehlt, bestehen Ilokale Verbindungen zwischen den
wasserfuhrenden Schichten.

Die Sole, die seit ca. 8.000 bis 10.000 Jahren aus Quellen am Sud- und
Nordrand des Minsterlander Beckens austritt, besteht nicht nur aus NaCl,
sondern beinhaltet auch Magnesium-, Calcium- und Sulfationen. Man vermutet,
dass die Sole vor 60 Millionen Jahren aus Sedimentwasser und schon
vorhandenem Tiefenwasser entstanden ist (Geologisches Landesamt NRW,
1995).



Das Grundwasser, das von vielen Familien in landlichen Gebieten als
Trinkwasser verwendet wird, weist durch diese geologische Struktur an vielen

Stellen stark erhdhte Borat- und Fluoridwerte auf.



1.2 Das Element Bor

Bor ist das chemisches Element mit der Ordnungszahl 5 und gehort mit
Aluminium, Gallium, Indium und Thallium zur 3. Hauptgruppe des
Periodensystems. Das Molekullgewicht liegt bei 10,811 g/mol, es besitzt 3
Bindungselektronen und ist das einzige Halbmetall mit einer Elektronenlicke
(Culver et al. 1994).

Bor ist in vielen Mineralen, z.B. Kernit, Borax (Na:BisO7*10H.0,
Natriumtetraborat) oder Turmaline enthalten, liegt aufgrund seiner Affinitat zu
Sauerstoff aber ausschlief3lich in sauerstoffgebundenem Zustand, in Form von
Borsdure B(OH); oder Salzen von Borsduren, bezeichnet als "Borate* vor
(Hollemann-Wiberg 1976). Borsaure erhalt man durch saure Hydrolyse von
Boraten, in Form von farb- und geruchlosen, durchsichtigen Kristallen, weil3en
Kdrnchen oder Puder (Budvari et al.) Die Chemie des Bors ist gepragt durch die
Fahigkeit, sowohl triagonale als auch tetragonale Komplexe mit
Hydroxylgruppen zu bilden. So ist Borsaure ein trigonaler, planer Komplex mit 3
Hydroxylgruppen, der als schwache Saure unter Aufnahme von OH™ das
Boratanion B(OH), bildet (Mellor's Comprehensive Treatise on Inorganic and
Theoretical Chemistry 1980).

Bei einem physiologischen pH-Wert von 7,4 ist mit 98,4% die freie
undissoziierte Borsaure in Korperflissigkeiten und Gewebefllssigkeit
vorherrschend, nur 1,6% erscheinen als anionische Form. In der Natur kommt
Bor im Verhéltnis von 4:1 in Form von zwei Isotopen, B und °B vor (Basset
1990).

Bor ist ubiquitdr und kommt in Gesteinen, Béden und Wasser vor. Die meisten
Bdden enthalten weniger als 10 ppm Bor, in Gesteinen reicht der Gehalt von 5
ppm in Basalt bis zu 100 ppm in Schiefer, in der Erdkruste im Durchschnitt 10
ppm bzw. 1,8*10°% (Hollemann-Wiberg 1976, Morgan 1980). Durch das
geologische Vorkommen von Bor-Mineralien in Verbindung mit der
Wasserl6slichkeit wird geschatzt, dass jahrlich weltweit ca. 360.000 t Bor in das

aquatische Milieu gelangen (Bertine, Goldberg 1971). Meerwasser enthalt im



Durchschnitt 4,6 mg/l Borat, mit einem Minimum in der Ostsee von 0,5 und
einem Maximum von 9,6 mg/l im Mittelmeer (Green 1972). In unbelasteten,
natlrlichen Seen liegt die Konzentration unter 0,1 g/ml, auch fir Flie3gewasser
gilt 0,1 mg/l Bor als typisch (Blume et al. 1980).

Durch das ECETOC wurden 1996 fir 18 Lander und Regionen die Bor-
Konzentrationen in verschiedenen Flissen aufgefuhrt, das durchschnittliche
Niveau liegt zwischen 0,1 und 0,3 mg/l. Werte bis 15,2 mg/l wurden z.B. in
einigen Gewassern in Chile gemessen, in Europa liegen die Werte ohne
antropogene Beeinflussung im Bereich zwischen 0,01 und 0,05 mg/l, in geogen
unbeeinflussten Gewassern auch bei weniger als 0,002 mg/l. Aus Osterreich
liegen Daten aus FlieBgewassern vor, die nach Abwassereinleitungen
differenziert sind (Schoeller, Bolzer 1989):

Tabelle 1: Boratkonzentration nach Abwassereinleitung in Osterreich

FlieRgewasser ohne hausliche Abwasser <0,02 mg/I

FlieRgewasser mit geringen Anteilen hauslichen
0,02-0,05 mg/I
Abwassers

FlieRgewasser mit hohen Anteilen hauslichen
0,2-0,3 mg/l
Abwassers

Fur Grundwasser unterliegen die Werte starken regionalen Schwankungen. Im
Raum Frankfurt liegt der Mittelwert bei 0,07 mg/l, nur in 5 von insgesamt 198
Proben (2,5 %) lagen die Konzentrationen tber 0,3 mg/l (Abke et al. 1997). Im
San Joaquin Valley in Kalifornien finden sich Grundwasserkonzentrationen von
0,14-120 mg/l, die durch undurchldssige Tonschichten mit mangelnder
Drainage entstehen (Butterwick et al. 1989). Auch durch borhaltiges Gestein
werden Grundwasserkonzentrationen von dber 100 mg/l in Kalifornien
gemessen (Wagott 1969). In Regenwasser werden Konzentrationen von 0,002

bis 0,08 mg/l gemessen. Mineralwasser, die in den USA kéuflich sind, erreichen



die Boratwerte von <0,005 mg/l bis 4,35 mg/l (Allen et al. 1989), in Deutschland
reichen die Werte von 0,02-3,23 mg/l mit einem Durchschnitt von 0,5 mg/l
(Graffmann et al. 1974). In die Luft gelangt Bor Uber die Verdunstung von
Seewasser, aus Vulkanen und geothermischen Quellen. Durch menschliche
Einflusse gelangt Uber Kohle- oder geothermische Kraftwerke, Chemiewerke,
Raketentreibstoff und Herstellung von Fiberglas und weiteren borhaltigen
Produkten Bor in die Abluft.

1.2.1 Geschichte des Bors

Borverbindungen werden seit Jahrtausenden fur verschiedene Zwecke benutzt.
Griechen und ROmer benutzten Borate als Reinigungsmittel. Die ersten
Aufzeichnungen Uber Borverbindungen als Medizin datieren 875 n. Chr. von
arabischen Arzten (Woods 1994).

1702 wurde aus Borax Borsaure hergestellt, 1732 die Chemie von Borax
beschrieben (Solis Cohen, Githens 1938). Das Element Bor wurde 1808 sowohl
von Gay-Lussac und Sir Humphry Davey unabhéngig voneinander isoliert und
identifiziert. Die ersten Quellen fir Borax und Tankar vor 1776 waren China und
Persien. Bis in die Mitte des 19. Jahrhunderts, als Borax im Stiden Kaliforniens
entdeckt wurde, war reinere Borsdure aus der Toskana die Hauptquelle. Seit
1865 werden Vorkommen in der Turkei, Kalifornien und Nevada abgebaut, in
der Stadt Boron, Kalifornien, wurde 1913 das grof3te Vorkommen aul3erhalb der
Turkei entdeckt. Auch Peru, Chile und Argentinien verfigen Uber
Borvorkommen (Travis, Cocks 1984).

Borsdure, Borax und verschiedene Borate werden zur Herstellung von
Klebstoffen, Topferware, Porzellan, Leder, Seifen, als Bleichmittel in
Waschmitteln, in Kosmetika, zum Harten von Stahl, als Insektizid (Budvari et al.
1989), als Herbizid (Butterwick et al. 1989) und als Zusatz bei Kihlwasser von
Nuklearreaktoren eingesetzt (Health and Environment International 1991). Die
groRte Menge an Borsaure und Bormineralien wird in den USA zur Herstellung

von Glasprodukten benutzt.



Bor wird von Pflanzen als essentielles Spurenelement proportional zum
Borgehalt des Bodens aufgenommen.

Es spielt eine wichtige Rolle in der Umwandlung und im Stoffwechsel von
Kohlenhydraten, und scheint im Zusammenhang mit Pektin in Zellwdnden eine
strukturgebende Funktion zu besitzen (Hu, Brown 1994) Auch mit Protonen-
und lonentransport steht Bor im Zusammenhang (Blaser-Grill et al. 1989). Fur
normales Keimen und die Fruchtentwicklung ist Bor essentiell. Bor kommt in der
taglichen Nahrung in unterschiedlichen Konzentrationen vor (Apfel 110 ppm,
Trauben 40 ppm, Reismehl 0,64 ppm, Weizenmehl 0,58 ppm) (Allen, Tankard
1904, lyengard et al. 1988). Die durchschnittliche Aufnahme in den USA liegt
bei 1,5 mg/d (Rainey 1997), in der EU zwischen 0,8 und 1,9 mg/d (ECETOC
1995). Die taglich aufgenommene Menge ist stark abhéngig von der
Nahrungszusammenstellung und dem Borgehalt des Trinkwassers. Auch in
Nahrungsergadnzungsmitteln fur Kraftsportler finden sich zwischen 1,5 und 10
mg Bor/Portion (Loscutoff 1994). In Kosmetika wie Puder, Seifen und
Deodorants findet sich Bor als Konservierungsmittel, Stabilisator, Puffer oder
pH-Stabilisator. In den USA ist der Gehalt seit 1981 auf 5 % beschréankt, in der
EU reichen die Grenwerte von 18 % in Badprodukten und 0,1 % in
Oralhygieneprodukten (Hunt CD et al. 1991, Beyer et al. 1983).



1.2.2 Aufnahme von Bor

Bor kann Uber Nahrung, Haut oder Atemwege aufgenommen werden. In in-
vivo-Versuchen lag die Aufnahme Uber die Haut wesentlich unter den taglich
mit der Nahrung aufgenommenen Mengen, sowohl bei intakter als auch bei
gereizter Haut, und scheint in Zusammenhang mit der Art des Transportstoffes
(Fette, Ole, Wasser) zu stehen. Bei in-vitro-Versuchen wird bis zu 1000-fach
mehr aufgenommen (Wester et al. 1998, Stuttgen et al. 1982). Auch Uber die
Atemwege wird Bor aufgenommen, wie erhéhte Blut- und Urinwerte zeigen. Die
Aufnahme aus der Atemluft ist zu vernachlassigen (Dwight Culver et al. 1994).
Bor verteilt sich im Korper in sdmtliche Gewebe, in Knochen mit durchschnittlich
61 ppm (Alexander et al. 1951), im Blut findet sich im Durchschnitt 0,03 ppm
(Clarke et al. 1987). Bor ist als Element nicht zu verstoffwechseln. Borsaure
wird im Koérper nicht weiter abgebaut, kann sich aber mit Hydroxyl-, Amino-, und
Thiol-Gruppen verbinden, so dass nicht bekannt ist, ob Borsaure oder seine
Verbindungen toxische Reaktionen in den Zielgeweben ausldsen.

In ionisierter Form wird Bor Uber den Urin ausgeschieden. Die angegebenen
Halbwertszeiten bei oraler oder intraventser Gabe liegen zwischen 21 und 13,4
h, es werden jeweils Gber 90 % der verabreichten Menge nachgewiesen (Kent,
McCance 1941, Jansen, Schou, Aggerbeck 1984, Jansen, Andersen, Schou
1984).

1.2.3 Vor- und Nachteile von Bor

Bor scheint sowohl bei Pflanzen als auch bei Saugetieren ein Spurenelement
zu sein, das bei Uber- und unterschreiten der Sollwerte Mangelerscheinungen
verursacht bzw. toxisch wirkt.

Bei Drosophila wirkt sich eine borhaltige Nahrung von 0,01 M und 0,001 M um
69 und 21 % lebensverkirzend, bei geringeren Zusatzen leicht
lebensverlangernd aus. Bei Mausen wirkt sich eine borhaltige Diat zusammen

mit borhaltigem Trinkwasser nicht auf die Lebenserwartung aus (Massie 1994).



Bei alteren Menschen wirkt sich eine borhaltige Diat im Vergleich zu geringerer
taglicher Aufnahme positiv sowohl auf manuelle Geschicklichkeit, Auge-Hand-
Koordination, Aufmerksamkeit, Kurz- und Langzeitgedachtnis als auch auf die
EEG-Daten aus. Vermehrt héherfrequente Aktivitat, die im Allgemeinen auf
Mangelernahrung oder eine Schwermetallvergiftung hinweist, wurde bei den
Personen mit geringerer Aufnahme beobachtet (Penland JG 1994).

Bor ist seit Jahren fester Bestandteil von Talkum, Baby-Puder und
dermatologischen Produkten. Da eine 3%ige Losung von Borsdure in der
Wundheilung gute Erfolge zeigte (Blech et al. 1990), wurden die Auswirkungen
verschiedener Borderivate auf Gewebe untersucht. In vitro wurden
Proteoglykane und Proteine verstarkt in das Nahrmedium freigesetzt sowie die
Aktivitat von intra- und extrazellularen Proteasen gesteigert (Benderdour et al.
2000). Bor scheint sich, auch Gber den Hormonhaushalt, auf den Verlust an
Calcium und Magnesium positiv auszuwirken (Nielsen et al. 1987). Nicht nur die
Zusammensetzung, sondern auch die mechanischen Eigenschaften der
Knochen werden von der Boraufnahme beeinflusst (McCoy et al. 1994). Ein
Zusammenhang zwischen der taglich aufgenommenen Menge an Bor und dem
Vorkommen von Arthritis scheint zu bestehen (Newnham 1994). Die Wirkung
von Bor und Calcium scheint zusammenzuhéangen. Auch koénnten beide auf
gleiche Systeme wirken, die wiederum viele Vorgédnge, wie z.B.
Membranaufbau, Stabilitat, Signalverarbeitung und Hormonfreisetzung,
insbesondere von Ostrogenen, steuern (Nielsen 1994). Als Aufbaunahrung bei
Kraftsportlern scheint Bor im Vergleich zu einem Placebo keine Wirkung auf

Testosteronausschittung und Muskelmasse zu haben (Green, Ferrando 1994).

1.2.4 Toxikologie

Die toxische Wirkung von Bor wurde in Tierversuchen durch intraperitoneale,
intravendse, subkutane und subdermale Injektionen und bei Aufnahme Uber

Haut und Nahrung getestet.



Bei Ratten liegt die orale LDsp Dosis fur Borate zwischen 2,7 und 3,5 g/kg, bei
Mausen bei 3,5 g/kg. Die todliche Dosis bei oraler Aufnahme liegt zwischen 350
und 603 mg/kg KG (Weir, Fischer 1972, Pfeiffer et al. 1945). Bei Aufnahme
Uber die Haut scheint die tddliche Dosis fur Kaninchen bei mehr als 350 mg/kg
KG fur Borsaure zu liegen, bei Aufnahme Uber die Atemwege kam es bei
Ratten nur zu Irritationen bei mehr als 28 mg/m*® (ECETOC 1995). Der NOAEL
fur 14 Versuchstage bei B6C4F1-Mausen fur Borsaure liegt sowohl bei
mannlichen als auch bei weiblichen Méausen bei 12.500 ppm. Bei einer 13
Wochen dauernden Studie zeigten die Mause als Vergiftungserscheinungen
Nervositat, Dehydratation, Lasionen an den Pfoten und schuppende Schwanze.
Bor ist in diversen in-vitro-Versuchen nicht genotoxisch oder mutagen. In
Langzeitstudien Uber 2 Jahre zeigten sich bei Mausen und Ratten keine
Karzinogenitat (Dieter 1994, National Toxicology Program 1987).

Sowohl bei Ratten als auch bei Mausen zeigte sich bei Gabe von hohen Dosen
Borsaure eine Abnahme der Fertilitdt, Abnahme des Hodengewichts und eine
Unterbrechung oder zumindest Stérung der Spermatogenese, die in einigen
Versuchen bei Mausen reversibel war (Fail et al. 1991, Fail et al. 1989, Lee et
al. 1978). Die Auswirkungen auf den Fo6tus sind bei Ratten, Mausen und
Kaninchen untersucht worden. Bei den verschiedenen gefiutterten Dosen hatten
neugeborene Ratten ein geringeres Geburtsgewicht, tberzéhlige lumbale
Rippen und verkirzte thorakale Rippen. 21 Tage postnatal konnten diese
Unterschiede nicht mehr festgestellt werden. Bei 0,8 % Bor in der Nahrung gab
es Totgeburten (Price et al. 1994, Heindel et al. 1992). Bei Mausen zeigten die
Neugeborenen gleiche Veranderungen, allerdings zeigten hier auch die Mutter
Schadigungen durch Bor (Heindel et al. 1994). Kaninchenjungen litten
zusatzlich unter kardiovaskularen Defekten.

Bei Menschen verursacht eine akute Vergiftung mit Bor Ubelkeit, Erbrechen,
Diarrhoe, Erytheme und Hautabrasionen. Die Behandlung besteht in der
Substitution von Flissigkeit. Ein Mann starb, nachdem er in suizidaler Absicht 2
Tassen borhaltiges Insektenvernichtungsmittel getrunken hatte und erst nach 3
Tagen ein Krankenhaus aufsuchte (Restuccio et al. 1992). Man vermutet, dass

die tédliche Dosis zwischen 200 und 640 mg/kg liegt. Zur Veranderung der



Fertilitat wurden Fragebdgen von 542 Mannern, die im Abbau oder in der
Produktion von Boraten arbeiteten, ausgewertet. Es zeigte sich im Vergleich zu
den normalen Werten der USA keine Unterschiede (Whorton et al. 1994). Zur
Auswirkung bei Schwangerschaft existieren zwei Fallstudien. Eine Frau hatte in
der 34. Woche eine Friuhgeburt, das Kind starb an kardiogenen
Zirkulationsstérungen, nachdem sie versehentlich 70 mg Borsaure getrunken
hatte (Grella et al. 1976). In einem anderen Fall brachte eine Frau ein gesundes
Kind zur Welt, nachdem sie in der 18 Woche 250 g Borsaure getrunken hatte
(Harchelroad, Peskind 1993). Die meisten Vergiftungen geschehen durch
falschen Medikamentengebrauch, Unféllen im Haushalt oder durch standigen
Gebrauch von borhaltigen Mundwassern, so dass zur Zeit die Menge an Bor in
Kosmetika beschrankt ist (Fail et al. 1998).

10



1.3 Das Element Fluor

Fluor ist das chemisches Element mit der Ordnungszahl 9 und bildet zusammen
mit Chlor, Brom und lod die 7. Hauptgruppe der Halogene. Wie alle Halogene
kommt auch Fluor nicht elementar vor, da es als elektronegativstes Element
direkt mit allen Elementen aufer He, Ne, Ar und N reagiert. Bei
Raumtemperatur ist Fluor ein gelbliches Gas. Es ist stark atzend und extrem
giftig. Die wichtigsten Rohstoffquellen fir Fluor sind Flussspat CaF,, Apatit
Cas(PO4)3(OH, F mit schwankendem F’-lonengehalt) und Kryolith NasAlFs. F»
kann nur durch anodische Oxidation von F-lonen in wasserfreien Elektrolyten
hergestellt werden. Zur Elektrolyse werden wasserfreie Schmelzen der
Zusammensetzung KF*xHF verwendet, wobei die Schmelzpunkte mit
wachsendem HF-Gehalt sinken. Agricola gab Fluorid seinen Namen, da es
beim Schmelzen von Erzen als Flussmittel verwendet wurde (fluere: Iat.
flie3en), isoliert wurde es 1771 von Scheele.

Fluoride werden industriell genutzt z.B. bei Aufbereitungsprozessen im Rahmen
der Mineralgewinnung, Atzen und Saubern bei
Elektrogalvanisierungsprozessen, bei Aluminium- und Stahlproduktion, bei der
Herstellung von Dingemitteln, Keramik, Glas und Ziegeln, als Kalte- und
Treibmittel (FCKWSs), bei der Isotopentrennung fiir Kernbrennstoffe
(Uranhexafluorid), als Raketentreibstoff und als Blutersatzmittel (perfluorierte
Alkane) (Riedel 1988, Falke, Regitz 1980).

Fluorid ist mit 0,065 % in den obersten 16 km der Erdkruste vertreten und steht
damit an 13. Stelle der Haufigkeit. Sowohl Uber natirliche Prozesse wie
Verwitterung als auch durch industrielle Fertigungsprozesse wird Fluorid
freigesetzt und gelangt so in Gewasser und in die Nahrungskette. In Béden
findet man zwischen 80-1100 mg/l, der Mittelwert liegt bei 530 mg/l. In der Luft
liegen in Deutschland die Werte zwischen 0,2 und 1,3 mg/m®, wobei man in den
Niederlanden in der Nahe von Aluminiumhudtten und phosphatverarbeitender
Industrie bis zu 3,0 mg F/m® findet (Buck et al. 1982, Schneider 1968). Die

Emissionskonzentrationen fur Fluorid und Fluoridverbindungen in der Abluft
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durfen in Deutschland 5 mg F/m® nicht tiberschreiten (Falke, Regitz 1980). In
landlichen Haushalten in China stellte man einen Gehalt von 82,5 F/m® +/- 9,2
% fest, der durch die Verbrennung von Kohle und Holz auf offenen Feuerstellen
bedingt ist (Ando et al. 2001).

Fluoride finden sich in allen Wasserarten, im Meer liegt der Gehalt zwischen 1,2
und 1,6 mg/l, im Grundwasser meist unter 0,1 mg/l, in Flissen unter 0,5 mg/l
(Arad 1988). Regenwasser enthélt je nach Verschmutzungsgrad zwischen 2
und 20 pg/l. Nach der EG-Trinkwasserdirektive wird ein temperaturabhaniger
Wert von 0,7-1,5 mg/l als Grenzkonzentration fur Trinkwasser bezeichnet, die
WHO-Leitlinien setzen einen Leitwert von 1,5 g/l an, die Trinkwasserverordnung
(Anlage 2, Nr. 6) gibt fur Deutschland einen Grenzwert von 1,5 mg/l an. Ein
sogenannter Ausnahmewert in Hohe wvon 3 mg/l wurde vom

Bundesgesundheitsamt definiert (Hellwig 1996).

Tabelle 2: Tagliche Fluoridaufnahme (mg F/d) erwachsener, mannlicher Personen

DGE (1980) Oehlschlager (1923)
Fleisch, Fisch 0,222 0,0058
Eier, Milch, Fett 0,102 0,0350
Backwaren, Nahrmittel 0,156 0,0980
Gemuse, Kartoffeln 0,056 0,0570
Obst 0,020 0,0230
Zucker, Suf3waren 0,008 0,0040
feste Nahrung gesamt 0,564 0,2650
Getranke 0,238 0,1750
gesamt ohne Trinkwasser 0,802 0,4400
Trinkwasser 0,1300
Total 0,802 0,5700
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Mit der taglichen Nahrung werden nach Oehlschlager (1983) taglich 0,3-0,7 mg
Fluorid von Erwachsenen aufgenommen, davon 0,265 mg durch feste Nahrung,
0,175 mg mittels Getranken und 0,130 mg mit dem Trinkwasser. Die
Bioverflugbarkeit liegt allerdings nur bei 60-80 %. Der tagliche Fluoridverbrauch
liegt bei 0,4 mg F bei Frauen und 0,55 mg F bei Mannern (Trautner, Siebert
1983).

Die Werte unterliegen stark den jeweiligen Erndhrungs- und
Trinkgewohnheiten. So ist die tagliche Fluoridaufnahme in Kenia durch die
Verwendung der Gewilrz-Salz-Mischung Magadi, Na;CO3*NaHCO3*2H,0 so
hoch, dass es trotz eines Wasser-Fluoridgehaltes von <0,4 mg/l sehr haufig zu
Fluorosen kommt (Manji et al. 1986, Yoder et al.1998). Auch bei der Herstellung
von Sauglingsnahrung lagen die Werte vor 1980 haufig bis zu 0,92 ppm Fluorid
(Rinanoff, Bueller 1978, Adair, Weir 1978), die daraufhin ausgesprochenen
Empfehlungen fiihrten zu einer Verringerung um fast die Halfte auf 0,38 ppm
(Johnson, Bawden 1987).

Auch in Tee, Mineralwassern und Erfrischungsgetranken finden sich z.T. hohe
Fluoridkonzentrationen. Heil -und Mineralwasser enthalten oft mehr als die
geforderte Grenzkonzentration von 1,5 mg/l. Ab 1,5 mg/l missen Mineralwasser
gemal der Mineralwasserverordnung als ,fluoridhaltig” gekennzeichnet werden,
ab 5 mg/l missen Mineralwasser mit einem Warnhinweis versehen werden
(Schulte et al. 1996, Toumba et al. 1994, Wetzel, Wolf 1991). Im Durchschnitt
findet sich in deutschen Mineralwassern 0,58 mg F/I und Schweizer
Mineralwassern 0,57 mg F'/l (Schulte et al. 1996, Marthaler, Schait 1967). Man
sollte allerdings berticksichtigen, dass im Einzelfall die Konzentrationen
erheblich schwanken kénnen. Hinzu kommt, dass sich der Pro-Kopf-Verbrauch
an Mineralwassern in Deutschland innerhalb der letzten 10 Jahre verdoppelt
hat. Der durchschnittliche Pro-Kopf-Verbrauch an Erfrischungsgetranken ist seit
1960 von 13,6 | auf 85,0 | im Jahr 1990 angestiegen (Statistisches Bundesamt
1995). In den USA schwankt der Fluoridgehalt in Erfrischungsgetranken
zwischen 0,02 und 1,28 ppm bei einem Mittelwert von 0,72 ppm. Auch bei den
einzelnen Marken schwanken die Werte je nach Produktionsstandort. Als

Beispiel sei Coca-Cola erwéhnt, bei der der Gehalt zwischen 0,02 und 1,10
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ppm liegt, im Mittel bei 0,70 £ 0,27 ppm (Heilman et al. 1999). Tee besitzt einen
extrem hohen Fluoridgehalt, der in der Blattmasse bis einige 100 ppm betragen
kann. Im Aufguss variiert der Fluoridgehalt zwischen 0,6 und 2,77 ppm in
Deutschland, in England wird fir hartes Wasser 3 ppm und 14 ppm fir weiches
Wasser angegeben (Stribig, Gutzlow 1981, Jenkins 1991).

Auch in Dentalprodukten sind Fluoride enthalten, die bei der aufgenommenen
Menge bertcksichtigt werden sollten: fluoridhaltige Kariostatika, Aufnahme aus
Restaurationsmaterialien wie Glasionomerzementen und Kompomeren sowie

Verschlucken von Alginat.

Tabelle 3: Fluoridsupplemente und deren Fluoridgehalte

Darreichungsform  |Konzentration [mg/l]| Ubliche Dosierung | Fluoridmenge [mg]
Speisesalz 250,00 4 g Salz/d 1
Zahnpasta 1000-1500 2 g/d 2
Kinderzahnpasta 500 4 g/d 1
Mundspullésung 250 10 ml/Anwendung 2,5
Duraphat-Lack® 22600 0,5-1 g/ Anw. 11-23
Elmex-Gelee® 12500 5 ml/ Anw. 61,5

Auch in der Allgemeinmedizin werden fluoridhaltige Produkte verwendet.
Wahrend es zur Fluoridbelastung aus Fluorosteroiden, Diuretika,
Phenothiazinen und Tranquilizern sehr begrenzt Informationen gibt, wurde
wahrend Anasthesien mit Enfluran, Halothan, Methoxyfluran und Sevofluran
eine erhebliche Fluoridkonzentration (bis 50 puM) im Plasma gemessen. Die
Spitzenwerte entstehen durch rasche Metabolisierung der entsprechenden
Substanzen in der Leber, die jedoch auch rasch eliminiert werden und nicht zu

Organschadigungen fuhren (Karasch et al. 1995).
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1.3.1 Aufnahme von Fluorid

Fluorid wird in erster Linie Uber den Gastrointestinaltrakt resorbiert, die
Aufnahme aus der Atemluft und Gber die Mundschleimhaut ist gering (Gabler
1968, Whitford 1994). Die Resorption, die bis zu 100 % betragen kann, hangt
von der jeweiligen Fluoridverbindung, dem pH-Wert der Lésung und der
Zusammensetzung des Mageninhaltes ab. Leicht l6sliche Verbindungen, wie
NaF, HF, H.SiFs und SnF, werden schnell und fast komplett (Ekstrand,
Ehrnebo 1980), schwer l6sliche wie CaFz, MgF, und AlFs; werden langsamer
und inkomplett resorbiert (Spak et al. 1982), NaxPOsF
(Natriummonofluorphosphat) wird vor der Resorption sauer oder enzymatisch
hydrolisiert und daher langsamer und unvollstéandig resorbiert (Trautner, Einwag
1988). Falls sich im Magen durch bestimmte lonen wie Kalzium oder Aluminium
unlésliche Fluoridverbindungen bilden, kdnnen diese spater nicht resorbiert
werden (Ekstrand, Ehrnebo 1980). Die Resorption erfolgt Gber passive Diffusion
groRtenteils im sauren Milieu des Magens, nachdem Fluorid in Form der
schwachen Saure HF (pKa = 3,45) aufgenommen oder bei Aufnahme in
ionischer Form durch die Magensaure HF gebildet wurde (Whitford, Ekstrand
1988). Da die ungeladenen Molekile die biologischen Membranen schnell
passieren kdnnen, hangt die Resorptionsrate vom Sauregehalt des Magens ab
(Whitford, Pashley 1984).

Nach Aufnahme per os steigt der Plasmafluoridgehalt innerhalb von Minuten
an, um nach ca. 30-60 min, je nach Korpergewicht, Resorptionsrate,
metabolischem Zustand des Kérpers und anderen Faktoren einen Spitzenwert
zu erreichen (Hefti 1986). Der sogenannte Normalwert liegt je nach
Untersuchung zwischen 0,7 und 2,7 uM/l (1 uM = 0,019 mg/l) und kann nach
Gabe von saurem Fluoridgel Extremwerte bis nahe an 100 pM erreichen
(Ekstrand et al. 1981, Taves 1966). Die Plasmafluoridkonzentration ist nicht
homoostatisch  kontrolliert und fallt oder steigt in Abh&ngigkeit von
Fluoridaufnahme und Einflissen auf den Metabolismus. Als Anhaltswert gilt,
dass der Blutwert numerisch mit dem Wert fur den Trinkwasserfluoridgehalt

gleichgesetzt werden kann, wenn man den Plasmawert in uM und den Wert fur
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Wasser in ppm ausdrickt (Whitford 1994). Fir Fluorid gibt es keine
Placentaschranke, die Konzentration im Serum von Feten betragt 75 % des
Gehaltes im mutterlichen Blut (Shen, Taves 1974).

Nach Aufnahme unterscheidet man die Resorptionsphase mit schnellem
initialem Anstieg, der a-Phase mit schnellem Abfall und der Verteilung in
zentrale Organen und der Eliminations-(-B)phase, wahrend der das Fluorid
innerhalb von 4-10 h ausgeschieden wird (Ekstrand, Whitford 1988). Die
Ausscheidung Uber die Niere mit einer Clearance von 12,4 bis 71,4 ml/min
(Schiffl, Binswanger 1982) beginnt bereits wahrend des Anstiegs im Plasma
und ist abhangig vom pH-Wert des Urins. Nur im Zustand einer Azidose (pH 5,0
— 6,2) kann HF die Tubuluszellen passieren und wird rickresorbiert, bei
Alkalose (pH 7 — 8) hingegen liegt das Fluorid hauptsachlich in ionischer Form
vor und wird vermehrt ausgeschieden (Whitford et al. 1976).

Auch Uber die Aufnahme in mineralisiertem Gewebe wie Knochen und Zahne
wird Fluorid schnell aus dem Plasma eliminiert. Fluorid ist im Plasma nicht
irreversibel gebunden, sondern wird beim Knochenumbau wieder freigesetzt.
Wahrend der Wachstums- und Entwicklungsperiode wird sehr viel Fluorid
eingebaut, in Versuchen mit Hunden in der Stillzeit ca. 90 % (Whitford et al.
1986). Ab dem ersten Geburtstag wird noch ca. 50 % des Fluorides
aufgenommen, d.h. dass die renale Elimination bei einem Kleinkind bei 10 %,
spater jedoch 50 % liegt, bei Erwachsenen werden etwas mehr als 10 %
eingelagert . Ein geringer Teil des aufgenommenen Fluorids wird dauerhaft im
Skelett eingebaut, so dass die Ldslichkeit herabgesetzt und der Knochen damit
stabiler wird. Der Fluoridanteil nimmt stetig zu, erst bei verstarkter

Knochenresorption im Alter werden verstarkt Fluoride freigesetzt (Hefti 1986).
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1.3.2 Kariespravention durch Fluoridierungsmafnahmen

Fluoride besitzen eine hohe Affinitdt zum Zahnhartgewebe und haben damit
eine antikariogene Wirkung, die sich Uber drei Mechanismen erklaren lasst:
Praeruptiv wird wahrend der Mineralisation Fluorid in das Kristallgitter fest
eingebaut, so dass Fluorapatit bzw. fluoridierter Hydroxylapatit entsteht, was
friher als hauptsachlicher Grund fur die Kariesprophylaxe angesehen wurde.
Es wurde angenommen, dass der Zahnschmelz so bei einem kariésen Angriff
eine geringere Loslichkeit aufweist. Seit einigen Jahren ist man sich jedoch
einig, dass die lokale posteruptive Wirkung bei den De- und
Remineralisationsvorgangen eine grofRere Rolle spielt. Durch lokale Applikation
von ionisch gebundenen Fluoriden (Natriumfluorid, Aminfluorid, Zinnfluorid)
kommt es primar zur Reaktion mit der Schmelzoberflache, wobei sich ein
kalziumfluoriddhnliches Prazipitat ausbildet. Es féallt schon ab einer
Konzentration von 10 ppm Fluorid aus. Es ist nach Duraphatapplikation noch
drei Monate spater in Form von Kalziumfluoridglobuli auf der
Schmelzoberflache zu finden (Dijkmann et al. 1983). Fluoridionen diffundieren
in den Schmelz und liegen dort frei in Losung oder an Schmelzkristalite
unspezifisch oder spezifisch absorbiert vor. Auch kann der oberflachliche
Schmelz initial aufgelést werden und in Form von Hydroxlapatit bzw. Fluorapatit
reprazipitieren. Bei Applikation von Natriummonofluorphosphat kann das
Monofluorphosphatmolekiil in den Schmelz diffundieren und dort gegen HPO,*
ausgetauscht werden (Duff 1973) oder in Plaque und Speichel enzymatisch
oder sauer hydrolisiert werden, die dabei freiwerdenden Fluoridionen kénnen
mit dem Zahnschmelz reagieren wie ionisch gebundene Fluoride (Eanes 1976,
Hellwig, Klimek 1984). Allerdings hat jede systemische MalRnahme auch lokale
Komponenten, einmal bei der Passage der Mundhéhle und tber den Speichel,
der sich proportional zum Fluoridgehalt &ndert. Schon Konzentrationen von 0,1
ppm kénnen kariesprophylaktisch wirksam sein (Amja, Nancollas 1979, ten
Cate, Duijsters 1983).

Aufgrund von in-vitro-Versuchen wurde angenommen, dass Adhérenz,

Wachstum und Metabolismus von Plaquebakterien abhangig von der
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Fluoridkonzentration und dem pH-Wert im Speichel gehemmt wird. Diese
kariostatische Wirksamkeit scheint nicht mit dem Plaquefluoridgehalt, sondern
eher mit metallischen oder organischen Kationen (Zinn, Amine)
zusammenzuhangen (Tatevossian 1990, van Loveren 1990). Fluoride scheinen
auch durch Plaque hindurch aufgenommen zu werden.

Die Fluoridkonzentration bei frisch durchgebrochenen Zahnen féllt von der
Schmelzoberflache zum Inneren hin ab, steigt aber zur Schmelz-Dentingrenze
wieder an. Im Dentin nimmt die Konzentration pulpawarts kontinuierlich ab.
Nach dem Zahndurchbruch besteht die Mdoglichkeit, durch lokale
Fluoridierungsmalinahmen die Fluoridkonzentration an der Oberflache und
damit die Saureresistenz zu erhdhen (Staehle, Koch 1996, Schroeder 1992).
Als lokale FluoridierungsmalBnahmen in Form von Mundspulldsungen,
Zahnpasten, Fluoridgelen  oder  Fluoridlacken  haben  sich  vier
Fluoridverbindungen (Natriumfluorid, Natriummonofluorphosphat, Aminfluorid
und Zinnfluorid) durchsetzen kdnnen. Die erreichten Kariesreduktionsraten
schwanken je nach Literatur fur Mundspillésungen zwischen 20 und 45 %, fur
Zahnpasten zwischen 3 und 48 %, da die Compliance auch bei kontrollierten
Studien unterschiedlich ist (Hellwig et al. 1995).

Im Rahmen der systemischen Fluoridierungsmallnahmen ist als erstes die
Trinkwasserfluoridierung zu nennen, da sie heute als eine einfache, sicher,
preisgunstige und hochwirksame Kariesprophylaxemal3nahme angesehen wird.
In Populationen mit hoherer Kariesaktivitat betrugen die Reduktionen um 40 -
50 % im Milchgebiss und zwischen 50 — 60 % bei den bleibenden Z&hnen
(Murray 1993, Murray et al. 1991). Auch zeigt die Trinkwasserfluoridierung bei
Vergleich von apparativen und personellen Aufwand die beste Kosten-Nutzen-
Relation (1:15) (Saxer 1983).

Von Gegnern der Trinkwasserfluoridierung wird argumentiert, dass der
kariesprophylaktische Nutzen nicht erwiesen ist, Fluoride im Abwasser die
Arbeit von Klaranlagen beeintrachtigen und die Belastung der Umwelt mit
Fluoriden weder in Menge noch in Auswirkung abzusehen ist. Auch sei die
Trinkwasserfluoridierung eine Zwangsmal3nahme, die nicht nur das Recht auf

korperliche Unversehrtheit, sondern auch die allgemeine Handlungsfreiheit und
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das Recht der korperlichen Selbstbestimmung verletzte und daher nicht
vereinbar mit dem Grundgesetz sei (Darimont, Luhr 1985)

Seit die Trinkwasserfluoridierung 1945 erstmalig in den USA und Kanada
eingefuhrt worden ist, befassten sich zahlreiche Studien mit der Frage nach der
optimalen Konzentration. Es soll eine gré3tmdogliche kariesprotektive Wirkung
bei gleichzeitig minimalen Nebenwirkungen wie z.B. Fluorose erreicht werden.
Man kam zu dem Ergebnis, dass bei einem Fluoridgehalt von 1-2 mg/I nur noch
eine geringe zusatzliche Reduktion im Kariesbefall erreicht werden kann,
gleichzeitig aber das Risiko und der Schweregrad einer Dentalfluorose deutlich
ansteigen. In Abhangigkeit von der mittleren Tagestemperatur sollte der
Fluoridgehalt im Trinkwasser zur Kariesprophylaxe zwischen 0,7 und 1,2 mg/l
liegen (Mellberg, Ripal983).

Eine andere Form der systemischen Fluoridierung ist die Salzfluoridierung, die
erst 1991 in Deutschland eingefuhrt wurde. Die ersten positiven Erfahrungen
wurden ab 1955 im Kanton Zirich und flachendeckend ab 1983, in Frankreich
(1986), Jamaika, Costa Rica, Spanien, Tschechien, Kolumbien und Ungarn
gesammelt (Hetzer et al. 1994, Hetzer 1991). Die Konzentration betragt 250 mg
F/kg Salz in Form von Kaliumfluorid, so dass eine Uberdosierung selbst bei
extremer Salzaufnahme ausgeschlossen werden kann. In Deutschland wurde in
den letzten Jahren eine Tablettenfluoridierung mit Natriumfluorid (2,2 mg NaF =
1 mg F) in Kombination mit Vitamin-D-Gabe zur Rachitisprophylaxe
durchgefiihrt, was zu einer Kariesreduktion von 28-61 % fuhrte (Hellwig et al.
1995).

Seit 2002 empfiehlt die Deutsche Gesellschaft fir Zahn-, Mund- und
Kieferheilkunde, mdglichst auf eine Tablettenfluoridierung zu verzichten und
stattdessen ab dem Durchbruch der ersten Milchzahne einmal taglich mit einer
Zahnpasta mit 500 mg F’, ab dem 2. Geburtstag zweimal taglich zu putzen, da
mit der frGheren Menge von 250 mg F keine oder nur geringe
kariesprophylaktische Wirkung erzielt werden konnte (Hellwig et al. 1999).
Zusatzlich sollte fluoridiertes Speisesalz benutzt werden. Ab dem Schuleintritt
sollten die Zahne mit Zahnpasta mit einem Fluoridgehalt von 1000 bis 1500

ppm geputzt werden, die konzentrierte Anwendung von Gelen oder Lacken
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sollte nur unter Anweisung und Kontrolle eines Zahnarztes erfolgen. Falls auf
Salzfluoridierung und fluoridhaltige Zahnpasta verzichtet wird, sollten nach
Uberprifung des Trinkwasserfluoridgehaltes nach folgendem Schema eine

Tablettenfluoridierungerfolgen:

Tabelle 4: Richtwerte fur Fluoridsupplemente (mg Fluorid/Tag)

Alter Fluoridkonzentrationen im Trinkwasser (Mineralwasser),
mg/I
<03 0,3-0,7 >0,7
0-6 Monate - 3 ]
6-12 Monate 0,25 - )
1 - 2Jahre 0,25 - i
3 - 6 Jahre 0,5 0,25 ]
> 6 Jahre 1 0.5 ]

1.3.3 Toxikologie

In der zweiten Halfte des 19. Jahrhunderts und Anfang des 20. Jahrhunderts
wurde Natriumfluorid vornehmlich als Pestizid in den USA verwendet. Durch
versehentliche Verwechslung mit Milchpulver oder Natriumbikarbonat oder in
suizidaler Absicht kam es des ofteren zu akuten Fluoridvergiftungen, die
manchmal bis zum Tode fuhrten. Mitte des 19. Jahrhunderts wurde die
Bedeutung der Fluoride fur die Zahnheilkunde beschrieben, 1896 wurden
.Fluoridpillen* angeboten, die die Zahngesundheit bewahren sollten, 1907
wurde die erste fluoridhaltige Zahnpasta eingefiihrt, 1929 patentiert. Die
Intoxikation von Fluoridvergiftungen durch Dentalprodukte ist sehr gering. Zu 90
% sind kleine Kinder betroffen, meist ist keine Behandlung notwendig. In den
USA lag die Anzahl moderater und schwerer Zwischenfélle 1984 bei 17, 1988
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bei 33, durch Zahnpasten gab es 1989 15 moderate Zwischenfalle (Whitford
1992).

Die angegebene akute toxische Dosis schwankt je nach Literaturangabe. Es
wird im Allgemeinen davon ausgegangen, dass eine 70 kg schwere Person 5-
10 g Natriumfluorid oral zu sich nehmen muss, um die sicher toxische Dosis zu
erreichen (CTD certainly toxic dose), was einer Fluoridkonzentration von 32-64
mg/kg Korpergewicht entspricht und als LDigo bezeichnet wird. Aufgrund von
drei Vergiftungen bei Kindern, die 3 Jahre alt waren, wurde eine wahrscheinlich
toxische Dosis (PTD probably toxic dose) bei Kindern von 5 mg/kg
Korpergewicht definiert (Whitford 1994). Die PTD ist definiert als die toxisch
relevante Fluoridkonzentration, die Symptome erzeugen kann und die eine
sofortige therapeutische Intervention in einem Krankenhaus erfordert. Diese
Symptome sind Ubelkeit, Erbrechen, Schmerzen im Abdominalbereich oder
auch allgemeine Vergiftungssymptome wie exzessiver Speichelfluss,
Tranenfluss, Kopfschmerz oder kalte und feuchte Hénde. Bei schwereren
Vergiftungen schliel3t sich eine generelle Schwéachung mit Spasmen bis zur
Tetanie hin an, die durch einen fallenden Kalzium- und steigenden Kaliumgehalt
im Plasma verursacht wird. Dies fihrt weiter zu Pulsrasen, Arrhythmien,
Blutdruckabfall und Depression des Atemzentrums mit respiratorischer Azidose
und kann innerhalb weniger Stunden zum Tod fuhren. Als Therapie fiihrt man
Erbrechen ab einer aufgenommen Dosis von 5 mg/kg Koérpergewicht (Eichler et
al. 1982) herbei und substituiert eine kalziumhaltige Lésung, z.B. Kalziumchlorid
oder Kalziumgluconat, notfalls Milch (Gessner et al. 1994, Monsour et al. 1984).
Monofluorphosphat nimmt unter den verschiedenen Fluoridverbindungen eine
Ausnahmestellung ein, da es erst durch eine Phosphatase hydrolisiert werden
muss, bevor es aufgenommen werden kann. Die LDsg-Werte fir Natrumfluorid
und Monofluorphosphat sind gleich, es treten keine Unterschiede in der
Bioverfugbarkeit auf. Allerdings ist der toxische Effekt auf die
Magenschleimhaut weniger ausgepragt, da die Hydrolyse nur zu geringem Teil
im Magen und hauptsachlich im Intestinaltrakt stattfindet. Schon bei einer
Konzentration von 10 mM konnen Sekretion und Resorption der

Magenschleimhaut gestort sein, bei Ratte und Hund wurde bei dieser Dosis
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bereits eine Zerstérung der Mukosazellen festgestellt (Trautner, Einwag 1988,
Easman et al. 1984, Pashley et al. 1984).

Werden wahrend der Zahnentwicklung (13. bis 14. Fetalwoche bis 8.
Lebensjahr) Uber langere Zeit Fluoridmengen aufgenommen, die zu einer
Mineralisationsstorung des Zahnschmelzes filhren (Fluorose), spricht man von
einer latenten (chronisch) toxischen Dosis. Diese Stérung der Schmelzbildung
wird klinisch nach dem Zahndurchbruch in Form weil3er Flecken oder Linien
sichtbar., Die Anzahl und der Schweregrad der gefundenen
Schmelzveranderungen nimmt mit steigender Konzentration der chronisch
erhohten  Fluoridkonzentration zu (Limeback 1994). Die optimale
Fluoridkonzentration ist nach Dean als die Dosis definiert, bei der eine
maximale Kariesreduktion bei minimaler Fluorosegefahr erreicht wird. Nach
seinen Untersuchungen zwischen 1930 und 1940 setzte er diesen Wert fir
Regionen mit gemaRigtem Klima bei 1 mg/l Trinkwasser an (Dean 1938). An
diesem Wert orientierten sich die ersten Festlegungen zur Fluoridierung tber
andere Supplemente und wurden auf das Korpergewicht umgerechnet. Die
ersten Werte lagen zwischen 0,05 und 0,07 mg/kg Korpergewicht (Farkas,
Farkas 1974), nach Burt liegt er bei 0,06 mg/kg KG (1992), in neueren
Untersuchungen liegen diese Werte bereits in einem fir Fluorose kritischen
Bereich. Auch einmalige Spitzenwerte von 10 uM im Plasma, wie sie z.B. bei
Kindern durch Verschlucken von Zahnpasta auftreten kénnen, fuhren im
Tierversuch zu ersten Anzeichen einer Schmelzstorung (Angmar-Mansson,
Whitford 1982). In Experimenten mit Kindern zwischen drei und vier Jahren
wurde gezeigt, dass beim Verschlucken von Kinderzahnpasta mit einem Gehalt
von 0,025 % Fluorid (250 mg/l) der Plasmagehalt nur gering anstieg (Ekstrand
et al. 1983). Da durch den Verzicht auf Tablettenfluoridierung zugunsten der
lokalen MalRBnahmen der Gehalt auf 0,05 % erhdht wurde, durften dadurch auch
hohere Blutwerte erreicht werden.

Die Dentalfluorose auf3ert sich durch gefleckte Zahne, die durch Porositaten,
also eine Haufung oberflachlicher nichtmineralisierter Mikrobezirke im Schmelz
verandert sind. Es werden verschiedene Mechanismen diskutiert, durch die die

Ameloblasten vermehrt Proteine einbauen bzw. nicht mehr riickresorbieren.
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Beim Zahndurchbruch erkennt man diese mindermineralisierten Stellen als
weildliche, kreidige Depigmentationen. Die bréaunlichen Verfarbungen beruhen
auf sekundarer Einlagerung organischer Stoffe aus der Mundflussigkeit (Konig
1987). Bei besonders starker Auspréagung ist auf3er der Verringerung der
Transluzenz auch eine geringere Harte festzustellen. Es resultiert eine erhéhte
Frakturgefahr, verstarkte Abnutzung und die Gefahr von hypoplasieartigen
Defekten durch mechanische Einwirkung (Fejerskov et al. 1988).

In Regionen mit hoherer Tagestemperatur kommt es bei den von der WHO
empfohlenen Werten durch erhdhten Trinkwasserverbrauch haufiger zu
Fluorose. Fur Chile wird ein Wert zwischen 0,5 und 0,6 mg/l, fir Sidafrika
werden 0,54 mg/l mit der Obergrenze 0,7 mg/l empfohlen (Du Plessis 1995,
Villa et al. 1998, Brouwer et al. 1988).

Bei Uberschreitung der empfohlenen Fluoridmenge besteht zusatzlich die
Gefahr einer Skelettfluorose, bei der die Kortikalis an Dicke gewinnt und der
Hartsubstanzanteil im Knochen zunimmt.

Nach Strubelt kbnnen die réntgenologischen Anzeichen einer Skelettfluorose ab
4 mg F/l, die klinischen ab 8 mg F'/l auftreten (Strubelt 1985).

Nach Singh et al. auRert sich die Skelettfluorose Bevdlkerungen, die in
Gebieten mit einem Trinkwassergehalt von 20-60 mg F/I oder mehr leben
(Singh et al. 1962). Es treten Schaden bevorzugt im Lumbal- und
Beckenbereich auf, die durch gesteigerte Roéntgendichte des trabekuléaren
Knochens gekennzeichnet sind. Bei den langen Korperknochen kann es zu
einer Vermehrung der kortikalen Knochendichte durch enossales und
periostales Dickenwachstum, Kalzifizierung verschiedener Bander und
Verengung von Nervendurchtrittsstellen kommen. Obwohl die Dichte des
Knochens zunimmt, ist dieser bei einer schweren Skelettfluorose
frakturanfalliger als gesunder Knochen. Es scheint so, als ob die
Knochenfestigkeit bis zu einem bestimmten Fluoridgehalt steigt (ca. 1,00 ppm)
und die Frakturanfalligkeit jenseits dieses Wertes wieder ansteigt (Yiming et al.
2001, Turner et al. 1992). Die Anfalligkeit fur Huftgelenksfrakturen scheint bei
einem Wert von mehr als 1,5 mg F/I lediglich bei Frauen erhdht zu sein (Kurtio

et al. 1999). Aus Mexiko existiert ein dokumentierter Fall einer Riickenmarks-
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kompression als Folge von Osteosklerose (Fisher et al. 1989). Bei der
Fluoridaufnahme in zur Kariesprophylaxe adéaquaten Dosen bestehen keine
Hinweise auf ein erhohtes Risiko von Knochenverdnderungen. Bei einem
Trinkwassergehalt von unter 4 ppm, einer Urinfluoridkonzentration von unter 10
ppm und einem Knochenfluoridgehalt von unter 5000 ppm (fettfreie
Knochenmasse) gibt es keinen Hinweis auf Knochenveranderungen (Murray et
al. 1991).

Ein Zusammenhang scheint zu bestehen zwischen erhéhten Bleiwerten im Blut
von Kindern und der Fluoridierung mit Silikofluorid. Die Fluoridierung mit
Natriumfluorid scheint weniger toxisch zu sein als die mit Silikofluorid (Masters
et al. 2000).

Erhdhte Fluoridaufnahme bewirkt einen hoheren Wert an Parathyroidhormon im
Serum, auch wenn die Serumkalziumkonzentrationen normale Werte
aufweisen. Die untersuchten Kinder entwickeln eine sekundéare
Hyperparathyreodose, so dass der Kalziumwert im Serum stabil bleibt (Gupta et
al. 2001). In Untersuchungen an Kaninchen wurden nach 6 Monaten
Fluoridbeigabe pathologische Veranderungen des Lungengewebes festgestellt.
Die Alveolen waren hamorrhagisch, es zeigten sich Odeme, Nekrosen des
Alveolarepithels, Stérungen der alveolaren Architektur und Abschuppung des
Atemwegsepithels mit Zerstorung des trachealen Knorpels. Auch die
Fluoridwerte im Lungengewebe waren erhdht (Purohit et al. 1999). In einer
Studie erhielten drei Gruppen Mause mit der Atemluft verschiedene
Fluoridkonzentrationen. In der Gruppe mit der héchsten Gabe war das Gewicht
der Lunge hoher, die beiden Gruppen mit héheren Gaben war die Abwehr
gegen Staph. aureus herabgesetzt, die Anzahl Alveolarmakrophagen
gesunken, die Anzahl Leukozyten und Lymphozyten nahm zu. Daher kénnten
die Veranderungen an den Lungenzellen durch eingeatmete Fluoride zu einer
geschwachten Abwehr von bakteriellen Infektionen fihren (Yamamoto et al.
2001).

Auch Uber Veranderungen an Muskelzellen in Form von Schaden an Aktin und

Myosin und gesteigerten CPK-Spiegeln, die Deformierung von Erythrozyten zu
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Stachelzellen, Ansammlungen von Fluorid an Zellmembranen und folgenden
Kalziumverlust wird berichtet (Sushila, Jain 1986, Sushila 1993).

Die von Fluoridgegnern befirchteten Nebenwirkungen wurden in
epidemiologischen retrospektiven Studien ausgiebig untersucht. Verschiedene
Untersuchungen, vor allem in den USA, zeigten keinerlei Zusammenhang
zwischen fluoridiertem Trinkwasser und erhéhten Krebsraten, es zeigte sich des
Ofteren eine leichte Abnahme in den fluoridierten Gebieten. Auch in Australien
und Neuseeland zeigten sich ahnliche Ergebnisse (Hoover et al. 1976, Binder
1977, Richard, Ford 1979, Goodall et al. 1980). Keine Beziehung scheint
zwischen Trinkwasserfluoridierung und kongenitalen Missbildungen zu
bestehen. In verschiedenen fluoridierten und nichtfluoridierten Stadten wurden
die  Haufigkeiten  ausgewertet, auch bei einer wahrend der
Untersuchungsperiode eingefiihrten Trinkwasserfluoridierung ergaben sich fast
identische Werte (Needleman et al. 1974, Erickson et al. 1976).

Herz-Kreislauf-Erkrankungen scheinen durch einen héheren Fluoridgehalt des
Wassers verhindert oder verzégert zu werden. Taves vermutet, dass eine
Hemmwirkung auf die Kalzifizierung der Aorta vom Fluorid ausgeht (Taves
1978, Luoma et al. 1973). Der Vorwurf, dass fluoridierte Wasseraufnahme zu
allergischen Reaktionen, Hautausschlag, Kopfschmerz etc. fuhren kodnne,
wurde von der American Academy of Allergy uberprift und als unbegriindet
bezeichnet, da sich kein Beweis dafir fand, dass Fluoridgaben grundsatzlich zu

Intoleranzen fuhren (Austen 1971).
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1.3.4 Epidemiologische Studien

Weltweit wurden in zahlreichen Studien die Fluoridkonzentrationen im
Trinkwasser bestimmt sowie Untersuchungen zur Zahngesundheit mit dem Ziel
durchgefihrt, die optimale Fluoridkonzentration im Wasser festlegen zu kénnen.
Erste Studien hierzu wurden in den dreil3iger Jahren des 20. Jahrhunderts
veroffentlicht. Besonders hervorzuheben sind Deans Untersuchungen aus dem
Jahre 1946, in denen er in 21 Stadten im mittleren Westen der USA
natlrlicherweise erhéhte Fluoridgehalte im Trinkwasser feststellte und eine
Konzentration von 1 mg/l als optimal ansah (Dean 1946).

Sowohl unter den Bedingungen naturlich erhéhter Fluoridkonzentrationen als
auch in Gebieten mit kinstlicher Trinkwasserfluoridierung konnte die
kariesprophylaktische Wirkung immer wieder bestatigt werden (Wiktorsson et
al. 1992, Slade et al. 1995, Hartsthorne et al. 1994, Du Plessis et al. 1996).
Hellwig et al. beschrieben 1985 einige Gemeinden in Hessen, in denen
natlrlicherweise ein erhdhter Fluoridgehalt im Trinkwasser (1-1,5 mg F/I)
vorliegt. Untersuchungen zur Kariespravalenz und Zahnfluorose zeigten mit
Hilfe des DMF-S-Index, der die Anzahl von Zahnflachen (Surfaces) im
bleibenden Gebiss angibt, die zerstort (Decayed), extrahiert (Missing) oder
gefullt (Filled) sind, deutliche Unterschiede zur Kontrollgruppe (0,1 mg/l F). So
bestand bei Kindern aus der Gegend mit einem erhdéhtem Fluoridgehalt ein
DMF-S-Wert von 2,3 £ 0,3 im Gegensatz zur Kontrollgruppe mit 6,5 + 0,5. Es
konnte ein um 65 % geringeres Kariesaufkommen beobachtet werden.
Gleichzeitig zeigte sich ein erhdhtes Fluorosevorkommen bei den Kindern, die
hoheren Fluoridkonzentrationen (1,5 mg F/l, 2,0 mg F/l, 2,5 mg F/l, 2,8 mg F/l)
ausgesetzt waren. Weitere Untersuchungen kamen zu ahnlichen Ergebnissen
(Hellwig, Klimek 1985, Irigoyen et al. 1995, Ibrahim et al. 1997, Ismail, Messer
1996, Lokken, Valderhaug 1991, Rugg-Gunn 1990, Stadter et al. 1995).
Hubers und Naujoks (1980) untersuchten zwei fluorendemische Gebiete in
Bayern. Kinder, die lebenslang in diesem Gebiet mit einem Fluoridgehalt von
ca. 3 mg F/l lebten, wiesen einen deutlich geringeren Kariesbefall aus als

Kinder der Kontrollgruppe, die Trinkwasser mit einem Gehalt von 0,1 mg F/l zu
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sich genommen hatten. Daneben konnte gezeigt werden, dass sich die
antikariogene Wirksamkeit der Fluoride ab Konzentrationen von 1,5 bis 2,0 mg
F/I nicht mehr verstarkt.

Schulte et al. (1990) zeigten in ihrer Untersuchung an 14- bis 16jahrigen
Schilern aus Lippstadt ein im Vergleich zu anderen Regionen (Berlin und
Bodenwerder) deutlich verringertes Kariesaufkommen. Vollmer konnte 1993
durch Untersuchungen des Trinkwassers aus privaten
Wasserversorgungsanlagen aufdecken, dass in der Region Rietberg-Mastholte
erhohte Fluoridwerte von mehr als 3 ml F/I vorliegen.

Eine weitere Studie existiert aus Niederdsterreich in zufallig aufgefallenen
Gemeinden mit einer Fluoridkonzentration von 3 mg F/I von Langer et al.
(1969). lhre Ergebnisse lassen erkennen, dass sowohl bei Milchzéhnen als
auch bei bleibenden Zahnen eine deutliche fluoridbedingte Kariesreduktion
festzustellen ist.

Adair et al. stellten 1999 bei Untersuchungen an Schilern in den USA keinen
Unterschied zwischen denjenigen mit und ohne fluorotische Veranderungen als
auch denjenigen mit und ohne fluoridiertem Wasser im Haushalt fest, was die
DMFS und dfs-Indizes betrifft. Als Erklarung wird vermutet, dass fluoridierte
Zahnpasten und das fluoridierte Wasser in der Schule diesen Ausgleich
verursachen.

In Brasilien dagegen fanden Sampaio et al. (1999) eine fir die entsprechenden
Trinkwasserfluoridgehalte unerwartet hohe Fluoroseinzidenz und Schweregrade
der Fluorose bei 6- bis 11jahrigen. Es zeigte sich kein Zusammenhang mit der
bei 20 % der Kinder festgestellten Mangelerndhrung, so dass die Ursache
unklar bleibt.

Bei einer Untersuchung in zwei italienischen Gemeinden mit suboptimalem
(weniger 0,3 mg F/l) und zu hohem (mehr als 2,5 mg F/l) Fluoridgehalt fand
man nahezu identische Werte fur den Kariesbefall. Die in der Analyse
gefundenen Unterschiede weisen darauf hin, dass sozio6konomischer Status,
Beruf der Eltern und der SuRigkeitenkonsum eine signifikante Rolle spielen
(Angelillo et al. 1999).
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Warren untersuchte Kinder im ersten Lebensjahr nach Fluoridquellen und
wertete nach 4,5 bis 5 Jahren die Fluorose im Milchgebiss aus. Nur 11,6 % der
Kinder wiesen milde Fluorose auf, meist am zweiten Milchmolar. Da sich die
Milchmolaren spat entwickeln, weist dies darauf hin, dass sich Fluorose bei
Milchzahnen erst postnatal entwickelt. Es bestand eine Zusammenhang mit
hohen Trinkwasserfluoridgehalt und Vorkommen von Fluorose, nicht aber mit
Gebrauch von Fluoridgaben oder Zahnpasten (Warren et al. 2001).

In einer Zusammenfassung der Studien zum Fluoridgehalt des Trinkwassers bis
zum Jahre 1977 fanden Murray und Rugg-Gunn in insgesamt 128
Untersuchungen eine Kariesreduktion in der permanenten Dentition von 31 % in
Singapur bis hin zu 85 % in Athens, USA. Im Milchgebiss wird eine Bandbreite
von 20 % in Aheville, USA bis hin zu 76 % in Karl-Marx-Stadt in der ehemaligen
DDR angegeben (Murray, Rugg-Gunn 1982).

Gleichzeitig wurden bei Uberhdhten Werten Schadigungen in Form von
Dentalfluorosen beschrieben (Kodali et al. 1994). Nach Driscoll et al. (1983) und
Heifetz et al. (1988) waren diese um so starker ausgepragt, je deutlicher die
optimale Fluoridkonzentration Gberschritten wurde.

Eine groBe Anzahl an Studien zeigt, dass eine deutlich ausgepragte
Hypomineralisation des Schmelzes, die im Rahmen der Fluorose auftritt, mit
einem erhohten Kariesrisiko einhergeht. Andererseits ist haufig dargestellt
worden, dass Kinder mit einem geringeren Fluorosegrad oder diffusen
Schmelzopazitaten eine niedrigere Kariesinzidenz aufweisen. So konnten
Cortes et al. (1996) diesen Zusammenhang an einer Gruppe von 457 Kindern in
Brasilien zeigen. In einer Studie aus GroRRbritannien hat sich ergeben, dass
mildere Formen der Fluorose (TF-Index 1 und 2) nicht als asthetisch stérend
empfunden werden, sondern eher als der Attraktivitat zutraglich (Hawley et al.
1996).

Akpata et al. untersuchten 1996 in Saudi-Arabien 2355 Kinder im Alter von 12
bis 15 Jahren und stellten bei Uber 90 % der Probanden fluorotisch veranderte
Zahne fest. Ein deutlicher Zusammenhang zwischen Fluoridgehalt im
Trinkwasser (zwischen 0,5 und 2,8 mg F/lI) und Schwergrad der Fluorose

konnte festgestellt werden. Insbesondere wurde der Einfluss der klimatischen
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Bedingungen (durchschnittliche Temperatur 28,8°C) und die damit
verbundenen Trinkgewohnheiten diskutiert. Da nur ein geringer Einfluss des
Fluorids auf das Kariesvorkommen vorlag, wurden alternative
Trinkwasserquellen bzw. eine Entfernung des Fluorids aus dem Wasser
empfohlen.

Auch Brouwer et al. betonten 1988, dass sich die WHO-Richtlinien unter
bestimmten klimatischen Bedingungen als nicht sinnvoll erweisen. Gemaf
WHO liegt die Hochstgrenze bei 1,5 mg F/l Trinkwasser, bei hbheren Werten
konnen fluorotische Verdnderungen an den Zahnen auftreten, ab 3 bis 6 mg F/I
konnen Symptome der Skelettfluorose in Erscheinung treten. Diese Studien im
Senegal zeigen jedoch, dass bereits bei niedrigeren Werten unter bestimmten
Umstanden das Ausmald der Nebenwirkungen deutlich héher wird. Faktoren
wie heiBes und trockenes Klima, durchschnittiche Trinkmenge,
Fluoridaufnahme neben dem Trinkwasser und Erndhrungsgewohnheiten
beeinflussen die Entwicklung von Fluorosen (Brouwer et al. 1988, Jinadasa et
al. 1993).

Eine kritische Hinterfragung der Trinkwasserrichtlinien unter unterschiedlichen
klimatischen Grundvoraussetzungen flhrten auch Lewis et al. (1995) am
Beispiel Sudafrika durch.

Du Plessis (1995) gibt als optimale Konzentration fur die
Trinkwasserfluoridierung in Sudafrika (durchschnittliche Tagestemperatur
variiert von 21,5 bis 26,2°C) einen Richtwert von 0,54 bis 0,7 ppm an.
Zusammenfassend ist festzustellen, dass heute weltweit etwas 320 Millionen
Menschen in Gebieten mit fluoridiertem Trinkwasser leben. In Deutschland hat
sich die Trinkwasserfluorodierung aus unterschiedlichen Grinden nicht
durchsetzen kdnnen.

In  einer Veroffentlichung des  Wissenschaftlichen  Instituts  der
Ortskrankenkassen wurden 1988 Ergebnisse aus Trinkwasseranalysen aus
7758 Gemeinden, also etwa 90 % aller bundesdeutschen Gemeinden,
beschrieben. Demnach werden tber 90 % der Bevdlkerung mit Leitungswasser
versorgt, das keinen kariespraventiv wirksamen Fluoridgehalt aufweist. Der

Fluoridgehalt liegt meist deutlich unter 0,3 ppm. Nur in 2 % aller Gemeinden

29



enthielten Trinkwasserproben naturlicherweise 0,5 mg F/I und mehr. Diese
Gemeinden finden sich vornehmlich in Rheinland-Pfalz und Bayern.
Insbesondere zu erwahnen ist, dass 0,6 % der bundesdeutschen Gemeinden

einen Fluoridgehalt von 0,75 mg F/I und mehr enthalten.

Im Bewusstsein grof3er Teile der Bevdlkerung ist die Bedeutung und das
Vorkommen von Fluoriden sowie die taglich aufgenommene Menge aus
Nahrungsmitteln und Zahnpflegeartikeln noch nicht weit verbreitet. Einem
Hauszahnart einer Coesfelder Familie waren vermehrt Zahnschéaden bei den
Kindern aufgefallen. Die Ursache vermutete er im Trinkwasser der
Eigenwasseranlage. Es bot sich eine Untersuchung der Brunnenanlagen auf
den jeweiligen Fluoridgehalt an.

Die kommunale Trinkwasserversorgung ist in den Kreisen Munster, Warendorf,
Coesfeld und Gutersloh nicht flachendeckend gewahrleistet. Grinde daflr sind
hohe Anschlusskosten und hygienische Probleme durch lange Zuleitungen bei
relativ wenigen Abnehmern. Diese sogenannten ,Kleinanlagen®, aus denen pro
Jahr nicht mehr als 1.000 cm® Wasser fiir den menschlichen Gebrauch
entnommen wird, fallen ebenso unter die Trinkwasserverordnung wie die
zentrale Wasserversorgung. Die Qualitatsiberwachung ist nur Uber
aufwandige, kostenpflichtige Beprobung zu erreichen und trifft oft auf
Unverstandnis der Brunnenbesitzer. Diese nutzen ihre Brunnen oft seit
Generationen, bewerten eher die Ergiebigkeit als die Qualitat und sehen keine
Rechtfertigung fur die Kosten der Untersuchung. Auch sind sie oft nicht Gber die
Eigenverantwortung, auch gegentuber Dritten, die sie mit ihrem Trinkwasser z.T.
unbekannter Qualitat versorgen, ausreichend aufgeklart, Rechtswissen und
Rechtsbewusstsein  fehlen. Die  Verunreinigungen kénnen  sowohl
mikrobiologischer als auch chemischer Art sein (Bund-Lander-Arbeitsgruppe
.Kleinanlagen* 2003).

Verschiedene landliche Gebiete wurden von insgesamt sechs Doktoranden
untersucht. Auch die aufféllig hohen Boratwerte wurden analysiert.

Ziel der Untersuchungen in den genannten Kreisen war eine grundliche

Erhebung wund Kartierung der einzelnen Eigenwasseranlagen, die
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Probeentnahme und eine labortechnische Untersuchung. Auch eine
Dauerbeprobung bei funf Familien zur Feststellung von Schwankungen wurde
durchgefihrt.

Die betroffenen Gebiete sollten somit besser eingegrenzt und Maximalwerte
sowie Schwankungen erfasst werden. Diese Ausgangsdaten sollen als
Grundlage fur weiterfihrende MalRnahmen dienen und ein Bewusstsein fur die

Problematik bei der Bevolkerung schaffen.

31



2. Material und Methode

2.1 Untersuchungsgebiet und Probeentnahme

Das im Marz 2000 untersuchte Gebiet erstreckt sich im sudostlichen
Munsterland von Warendorf als nordlichstem Punkt Gber Oelde als 6stliche
Grenze, Ahlen als sudliche Grenze bis nach Everswinkel als westlichstem
Punkt.

Dieses ca. 23 km? groBe Gebiet umfasst die Orte Ahlen, Ennigerloh,
Everswinkel Freckenhorst, Hoetmar, Oelde, Sendenhorst und Warendorf.
Innerhalb des Untersuchungsgebietes wurden nach Ausschluss der schon
beprobten Areale nach zufélliger Auswahl Anwohner mit Eigenwasseranlage
aufgesucht und Wasserproben entnommen. Das Wasser eines Brunnens wird
nur von einem Haushalt bzw. von einer kleinen Anzahl Personen genutzt.
Insgesamt wurden 96 Wasserproben entnommen.

An einem von den jeweiligen Besitzern hauptsachlich genutzten Wasserkran
wurden 250 ml Wasser nach einer Vorlaufzeit von ca. 30 Sekunden
entnommen. Die Lagerung bis zur Analyse erfolgte bei —24°C in einer
Polypropylenflasche.

Im anderen Teil der Studie wurden nach Durchsicht der Proben einzelne
Haushalte mit auffalligen Fluorid- und Boratgehalten ausgewahlt. Die Bewohner
wurden gebeten, in den ersten zwei Wochen taglich, danach in wochentlichen
Abstdnden Wasserproben zu nehmen und diese in einem dunklen, kihlen
Raum zu lagern. Die Entnahme von 250 ml sollte nach entsprechender
Vorlaufzeit jeden Morgen erfolgen. Zur Abfullung wurden Polypropylenflaschen
zur Verfugung gestellt. Im Zeitraum zwischen Dezember 1999 und Marz 2000
wurden die Proben mehrfach in 14-tagigen Abstanden eingesammelt und bei

-24°C bis zur Analyse gelagert.
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2.2 Fluoridmessung

2.2.1 Aufbereitung der Wasserproben

Die Wasserproben werden aufgetaut und bei Raumtemperatur bearbeitet. Die
Aufbereitung der Wasserproben wird in klimatisierten Raumen durchgefihrt, um
das Elektrodenpotential nicht zu beeinflussen. Die zu untersuchenden Proben
werden mit einem Gesamt-lonen-Starke-Einstell-Puffer (TISAB = Total lonic
Strength Adjustment Buffer) versetzt.

Zu 20 ml einer Probe werden 2 ml TISAB Ill zugegeben. Diese Lésung ist
zusammengesetzt aus Eisessig, NaCl sowie Cyclohexylen-Dinitrilo-Tetra-
Essigsaure (CDTA) und wird durch Zugabe von 5 M NaOH auf einen pH-Wert
zwischen 5,0 und 5,5 eingestellt. Durch die Zugabe von TISAB zu Proben und
Standards werden zwei Messvoraussetzungen erfullt. Es wird sowohl ein
konstanter lonenstarke-Hintergrund zum Dekomplexieren von Fluorid erreicht
als auch der pH-Wert der Lésung angepasst. Um eine Komplexbildung durch
Hydroxid zu vermeiden, missen die Proben in einen pH-Bereich von tber pH 5
fallen. Um eine Stérung durch Hydroxid zu vermeiden, missen sie unter pH 7
liegen.

In einem sauren Milieu binden Wasserstoffionen einen Teil der Fluoridionen und
bilden so die undissoziierte Saure HF wund das lon HF, Die
Ansprechgeschwindigkeit der Elektrode auf Fluorid wird durch das Hydroxylion
gestort, wenn dessen Menge groRer ist als 1/10 der vorhandenen
Fluoridionenmenge.

Fluoride kdonnen auf3er mit OH-lon auch Komplexe mit polyvalenten Kationen
wie z.B. Silicium (Si**), Aluminium (AI**) und Eisen (Fe*") bilden. Das Ausmaf
der Komplexbildung wird von der Konzentration der Komplexbildner, der
Gesamtfluoridkonzentration, dem pH-Wert der Ldésung und der
Gesamtionenstarke bestimmt.

Um zu garantieren, dass das Fluorid keine Komplexe bildet und so die Messung

verfalscht, muss fir ein geeignetes Milieu gesorgt werden. Die Komplexe
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werden zerstort und die Wasserprobe auf eine festgelegte Gesamtionenstarke
eingestellt. Dies wird durch die Zugabe von TISAB Il im Verhaltnis 10:1
erreicht, eines Dekomplexierers, der mit der Reagenz CDTA vorzugsweise

Komplexe aufbricht, die Fluorid mit Aluminium und Eisen bildet.

2.2.2 Aufbereitung der Standards

Wie auch die Proben werden die Standards in einem klimatisierten Raum
vermessen. Zur Einstellung des Gleichgewichts wird eine Wartezeit von ca. 15
min vor jeder Messung eingehalten. Uber Eichkurven werden die gemessenen
Elektrodenpotentiale den entsprechenden Fluoridkonzentrationen zugeordnet.
Die Kurven werden aus drei Standardlésungen mit Fluoridkonzentrationen von
0,1 ppm, 1,0 ppm und 10 ppm aus Natriumfluorid, Aqua bidest und TISAB IlI
angesetzt.

Die Fluoridkonzentrationen werden mit einer selektiv fluoridsensitiven Elektrode
(Typ Orion Modell 06-06) gemessen, welche aus einer Lanthan-Fluorid-
Einkristallmembran und einer inneren Referenzableitung besteht, die von einem
Epoxy-Schutzmantel umgeben ist. Der Kristall stellt einen lonenleiter dar, in
dem nur Fluoridionen beweglich sind. Daher bildet sich bei Kontakt mit
fluoridhaltigen Losungen an der Membran ein Elektronenpotential, das gegen
ein externes, konstantes Referenzpotential mit Hilfe eines pH/mV-Meters
gemessen wird. Das entstehende Potential ist abhéngig von der Anzahl der
freien Fluoridionen und deren Konzentration in der Lésung.

Die Nernstsche Gleichung beschreibt den Zusammenhang zwischen
Elektrodenpotential und Konzentration an freien Fluoridionen. Die
Erfassungsgrenze der Elektrode liegt bei ca. 0,02 mg F/I (Colora Messtechnik
GmbH 1974).



E=Eo-SIgA E = gemessenes
Elektrodenpotential
Eo = Referenzpotential (Konstante)
A = Fluoridgehalt in der Lésung
S = Elektrodensteilheit

Der Fluoridgehalt A der Lésung beschreibt die Konzentration von freien
Fluoridionen in der Losung, auf die die Elektrode anspricht. Es finden sich

aulRerdem noch gebundene und komplexierte lonen, so dass gilt:

Cfrei = Cgesamt— Cgebunden/komplexiert

Die Fluoridaktivitat steht in Beziehung zur freien Fluoridkonzentration tiber den

Aktivitatskoeffizienten vy:

A= ycfrei

Der lonenaktivitatskoeffizient ist veranderlich und von der Gesamtionenstarke
abhangig.
Die lonenstarke ist folgendermaf3en definiert:

1
lonenstarke = E z C x Ziz Ci = Konzentration des lons i
Zi = Ladung des lons i
Wenn die Hintergrundionenstarke hoch und bezogen auf die gemessene

lonenkonzentration konstant ist, dann ist die Aktivitat direkt zur Konzentration

proportional und der Aktivitatskoeffizient ebenfalls konstant.
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2.2.3 Durchfihrung der Messung

Um eine Beeinflussung des Elektrodenpotentials durch Temperaturveranderung
zu vermeiden, werden die Messungen in klimatisierten Raumen durchgefihrt.
Da bereits ein Temperaturunterschied von 1°C einen Messfehler von 2 %
verursachen kann, sollten Proben und Standards die gleiche Temperatur
aufweisen.

Vor der Messung wird die Elektrode mit aquitransferenter Losung beschickt und
an ein digitales pH-/mV-Meter, den Orion Microprocessor lonalyzer 901
angeschlossen. Zur Eichung werden die Standards in steigender Konzentration
gemessen. Die Elektrode wird hierzu fur jeweils funf Minuten in den drei
Standardlosungen belassen. Vor dem Wechsel der Losungen wird die
Elektrode mit destilliertem Wasser abgespult sowie mit Filterpapier getrocknet,
um eine Verfalschung der Standardlésungen zu vermeiden.

Wahrend der Messung sorgt ein Magnetrihrer flr eine gleichmaRige
Durchmischung der Proben und Standards, wobei eine Erwérmung durch
Strudelbildung verhindert werden sollte. Mit der auf halblogarithmischem Papier
erstellten Eichkurve werden die gemessenen Potentiale den entsprechenden
Fluoridkonzentrationen zugeordnet. Auf der linearen Achse werden die
Elektrodenpotentiale  der  Standardlésungen  aufgetragen. Auf der
logarithmischen Achse werden die Fluoridkonzentrationen aufgetragen. Nach
erfolgter Eichung werden die Wasserproben analysiert, Gber die Eichkurve

kdnnen so die gemessenen Potentiale in ppm F~ abgelesen werden.
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2.3 Photometrische Bestimmung von Borat-lonen nach DIN 38
405

2.3.1 Aufbereitung der Wasserproben

Die Wasserproben werden aufgetaut und bei Raumtemperatur bearbeitet. Das
zu untersuchende Wasser muss farblos und frei von ungeltésten Stoffen sein,
was man mittels Photometrieren der Probe einmal mit und einmal ohne
Azomethin-H-Losung und Messung gegen bidestilliertes Wasser bzw. mit
Filtrieren Uber einen Membranfilter, Porenweite 0,45 pm, erreichen kann.
Storende Elemente, namlich Zr, Cr, Ti, Cu, V, Al, Be, Fe, die in ionischer Form
vorliegen, lassen sich entfernen, indem man das vorhandene Bor und eine
Extraktion mit 2-Ethylhexan-1,3-diol aus der Lésung in die organische Phase
Uberfihrt und aus dieser mit Natriumhydroxid-Losung wieder in die wassrige
Phase bringt. Mn?*, Zn*, Ca®*, Mg®*, Na*, K, PO,*, SO,* und NO3 stéren die
Bestimmung von Borat-lonen nicht. Zur Aufbereitung werden Chemikalien
hdchsten Reinheitsgrades und bidestilliertes Wasser oder Wasser gleichen

Reinheitsgrades verwendet.

2.3.2 Grundlagen des Verfahrens

In einer gepufferten Losung mit Azomethin-H, einem Kondensationsprodukt der
4-Amino-5-hydroxynaphtalin-2,7-disulfonsaure und des Salicylaldehyds,
ergeben Borat-lonen einen gelben Farbstoff, dessen Extinktion mit Hilfe des

Lambert-Beerschen Gesetzes ermittelt werden kann.
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2.3.3 Herstellung der Lésungen und Standards:

Azomethin-H-Losung: 1,0 g Azomethin-H-Natriumsalz (Ci7H12NNaOsS;) und
3,0 g L(+)-Ascorbinséure (CsHsOg) werden in Wasser geldst. Nach Auffullen der
Losung mit Wasser auf 100 ml wird sie in einer Kunststoffflasche im
Kihlschrank aufbewahrt und ist dort etwa eine Woche lang haltbar.
Pufferlésung, pH-Wert 5,9: 250 g Ammoniumacetat (C,H;O2N), 250 ml Wasser,
80 ml Schwefelsaure (Rho 20=112 g/ml: 20 ml Schwefelsdure, H,SO4, Rho=
1,84 g/ml mit 80 ml Wasser vermischen), 5 ml Phosphorsaure (HsPOu,
Rho20=1,71 g/ml), 1,0 g Zitronensaure (CgHgO7-H2O) und 1,0 g EDTA
(C10H14N2Na20g-2H20) werden zu einer Lésung vermischt.

Reagenzlosung: gleiche Mengen Azomethin-H-Losung und Pufferlésung
werden am Tag der Analyse vermischt und im Kihlschrank aufbewahrt.
Borat-Stammldsung: 0,143 g Borsaure (HsBO,), kristallin, werden in Wasser
geldst, die Loésung wird mit Wasser im Messkolben auf 1000 ml aufgefullt. 1 ml
dieser Losung enthalt 25 pg Bor als Borat-lonen.

Borat-Standardlésung: 10 ml der Borat-Stammlésung werden mit Wasser im
Messkolben auf 1000 ml aufgefullt. 1 ml dieser Lésung enthélt 0,25 pg Bor als

Borat-lonen, sie ist wochentlich zu erneuern.

2.3.4 Durchfihrung der Messung

25 ml der Wasserprobe werden in eine trockene Polyethylenflasche,
Nennvolumen 100 ml, pipettiert. Es werden 10 ml der Reagenzlésung (aus
gleichen Mengen Azomethin-H-Ldsung und Pufferlésung) vorgelegt.

Eine Blindprobe wird aus 25 ml bidestilliertem Wasser und 10 ml
Reagenzlosung im gleichen Gefald hergestellt. Der Blindwert hat gegen
bidestilliertes Wasser bei 414 nm und einer Schichtdicke von 1 cm ein
spektrales Absorptionsmal’ (Extinktion) von 0,10 bis 0,17, bei Werten >0,2 sind

die Chemikalien auf ihre Reinheit zu priufen. Auch zu 25 ml der Borat-

38



Standardlosung (aus Borat-Stammlosung und Wasser) werden 10 ml der
Reagenzlosung zugefigt.

Die Flaschen werden umgeschwenkt und 2 Stunden im Dunkeln aufbewabhrt.
Danach wird das spektrale Absorptionsmald (Extinktion) jeder der 3 Proben bei
einer Wellenlange von 414 nm ermittelt. Nach Erstellung einer Eichreihe
werden die Wasserproben ebenfalls bei 414 nm gemessen. Die Schichtdicke

der Kiuvetten wird den zu messenden Borat-Konzentrationen angepasst.

2.3.5 Auswertung

Die Massenkonzentration der Wasserprobe an Borat-lonen ergibt sich aus der

Gleichung:
o = (E-Bxfxv,)
\%
0 Massenkonzentration der Wasserprobe an Borat-lonen, ausgedrtickt als
Bor, in mg/I
E spektrales Absorptionsmald (Extinktion) der Wasserprobe

Eo  spektrales Absorptionsmald (Extinktion) der Blindprobe

f Eichfaktor in mg/l; er wird als reziproker Wert der Steigung der
Eichgeraden ermittelt

Vmax maximales Probevolumen (=25 ml)

Vv Volumen der eingesetzten Wasserprobe in ml
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2.4 Bestimmung der Gbrigen Parameter

Der Gehalt an Sulfat-lonen wurde mittels lonenchromatographie nach der
Europaischen Norm EN ISO 10304-1 bestimmt.

Der Gehalt an Natrium, Kalium, Calcium und Magnesium wurde nach der
Europaischen Norm EN ISO 14911 ebenfalls mittels lonenchromatographie
bestimmt.

Die elektrische Leitfahigkeit wurde nach der Europaischen Norm EN 27 888
(entspricht der ISO-Norm ISO 7888) gemessen.

Der pH-Wert wurde nach der DIN-Norm DIN 38 404 elektrometrisch gemessen.
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3. Ergebnisse

3.1 Ergebnisse der Einzeluntersuchungen

Das untersuchte Gebiet erstreckt sich im sidddstlichen Minsterland von
Warendorf als nérdlichstem Punkt Gber Oelde als dstliche Grenze, Ahlen als
sudliche Grenze bis nach Everswinkel als westlichsten Punkt.

Dieses ca. 23 km? groBe Gebiet umfasst die Orte Ahlen, Ennigerloh,
Everswinkel Freckenhorst, Hoetmar, Oelde, Sendenhorst und Warendorf.
Diagramm 1 gibt einen genaueren Uberblick iiber die Anzahl der
Entnahmestellen in den einzelnen Ortschaften.

Diagramm 1. Anzahl Brunnen in ausgewahlten Ortschaften

35

Anzahl

31
30

25

20

15

10

WAF-Freckenhorst Everswinkel- Sendenhorst Ahlen Oelde-Ennigerloh
Hoetmar

In  Warendorf-Freckenhorst wurden 14, in Everswinkel-Hoetmar 31, in
Sendenhorst 9, in  Ahlen 15 und in Oelde-Ennigerloh 27
Wasserversorgungsanlagen beprobt.
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Von den Familien, die die Reihenmessungen durchfihrten, wohnen zwei in

Rinkerode, eine in Drensteinfurt, eine in Ahlen und eine in Everswinkel.

Es wurden insgesamt 96 Einzelmessungen von privaten
Wasserversorgungsanlagen im Marz 2000 genommen. Die Familien begannen
im Dezember 1999 mit taglichen Messungen. Nach zwei Wochen wurde das

Messintervall auf einen wochentlichen Rhythmus erweitert.
Die 96 in den Einzelmessungen untersuchten privaten

Wasserversorgungsanlagen waren meistens Bohrbrunnen, nur 6 davon waren

gemauerte Schachtbrunnen.

Diagramm 2: Verteilung der Brunnenarten

W Schacht- O k.A.
brunnen 11%
6%
O Bohr-

brunnen
83%

Das Wasser aus den Brunnen wird in 35,4 % der Falle (34 Brunnen) vor der

Verwendung aufbereitet, in 52 % nicht. 12,5 % der Nutzer konnten keine

Angaben machen.
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Diagramm 3: Verteilung der Brunnen nach Aufbereitung

k.A.
13%

52%

Von den 34 Brunnen mit Wasseraufbereitung arbeiten 35 % mit offener, 59 %

mit geschlossener Aufbereitung.

Diagramm 4: Verteilung der Brunnen nach Aufbereitungsart

k.A.
6%

offen
35%

geschlossen
59%

Die Wasseraufbereitung besteht bei 30 Brunnen aus Enteisung, bei 9 aus
Enthartung, jeweils einmal Entnitrifizierung sowie Entmanganung und in 6
Fallen einer Kombination. Soweit die Hersteller bekannt waren, wurden
siebenmal Fa. Krumme genannt. Jeweils einmal waren die Firmen Grinbeck,

Steffens, Ister und Berkefeld Fabrikant der Wasseraufbereitungsanlagen.



Diagramm 5: Verteilung der Brunnen nach Aufbereitungsart

Kombination

0,
13% Enteisung

64%
Entmanganung

2%

Nitrifizierung
2%

Enthartung
19%

Die Tiefe der Brunnen variierte deutlich innerhalb des Untersuchungsgebietes.
Das Minimum lag bei 4 m, das Maximum bei 80 m, der Mittelwert bei 32,6 m
und der Median bei 30 m. Die Standardabweichung liegt bei 16,92.

Diagramm 6: Verteilung der Brunnen nach Tiefe

35

Anzahl

30

25

20

15

10
SJ l I
0 -

0m-9m 10m-19m 20m-29m 30m-39m 40m-49m  49m und mehr




Die Angaben zur Brunnentiefe durch die angetroffenen Eigentiimer,
Familienmitglieder und Mieter erfolgte soweit erinnerlich, 32 von Ihnen konnten
jedoch keine Tiefe nennen.

Die Brunnen lagen in unterschiedlicher Lage und Entfernung zum jeweiligen
Wohnhaus. 30 Brunnen lagen im Feld, 28 in der Nahe vom Haus, 23 im Garten

und ein Brunnen im Wald.

Diagramm 7: Verteilung der Brunnen nach Lokalisation

k.A.
15%

Wald
1%

Nahe Haus
29%

Garten
24%

Die Entfernungen der Brunnen vom Wohnhaus lagen zwischen Om direkt unter

dem Haus und 2000m Entfernung. Der Mittelwert lag bei 51,7m.
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Diagramm 8: Verteilung der Brunnen nach Entfernung zum Wohnhaus

30

Anzahl

25 1

20 A

15 A

10 A

| |-|It

Om-9m 10m-19m 20m-29m 30m-39m 40m-49m 50m-99m >100m

In Diagramm 9 und 10 werden die Fluoridkonzentrationen in Kategorien
eingeteilt. Es zeigt sich eine breite Streuung der Analyseergebnisse.

Diagramm 9: Anzahl Brunnen nach Fluoridgehalt

molss1 1

3,01-3,50 |1

2,51-3,00 3

2,01-2,5@

1,51-2,00 3

1,01-1,50 4

0,51-0,10 7

0-0,50

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Anzahl
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Die gemessenen Fluoridwerte lassen sich gemald den Richtlinien zur

Fluoridsupplementierung der DGZMK in drei Kategorien aufteilen.

Diagramm 10: Verteilung der Brunnen nach Fluoridgehalt nach DGZMK-Klassifikation

>0,7mg F/I
16%

0,3-0,7mg F/I
20%

<0,3mgF/l
64%

61 der untersuchten Brunnen wiesen einen Fluoridgehalt von weniger als 0,3
mg F/l auf, 20 lagen zwischen 0,3 und 0,7 mg F/I, 15 lagen Gber dem Wert von
0,7 mg F/l.

Diagramm 11: Boratgehalt nach Einteilung der Trinkwasserverordnung

Obis 1,5 Wiber 1,5

a7



Bezuglich der Boratgehalte lagen 88 Brunnen innerhalb des Grenzwertes der

Trinkwasserverordnung, 8 Brunnen lagen dariber.

Die Fluorid- und Boratkonzentration in den einzelnen Orten lasst sich

zusammenfassend folgendermal3en darstellen:

Diagramm 12: Durchschnittlicher Fluorid- und Boratgehalt in ausgewahlten Ortschaften

1

mg/l

0,9

0,8

0,7

0,6

0,5

04 +—

0,3 +—

0,2 +—

0,1 +—

0

Oelde-Ennigerloh Ahlen Sendenhorst Everswinkel- WAF-Freckenhorst

Hoetmar
OFluorid MBorat

Die Fluoridgehalte des Messgebietes schwankten zwischen 0 mg F/l als
Minimum bis zu 3,88 mg F’/I als Maximum. Der Mittelwert lag bei 0,49 mg F/I,
der Median bei 0,22 mg F/I, die Standardabweichung betrug 0,73.

Die Boratgehalte ergaben ebenfalls deutlich unterschiedliche Messwerte. Das
Minimum lag bei 0,07 mg Borat/l, das Maximum bei 3,38 mg Borat/l. Der
Mittelwert betrug 0,65 mg Borat/l, der Median bei 0,42 mg Borat/l. Die
Standardabweichung betrug 0,70.

Einerseits enthalten 76 Proben sehr niedrige oder gar keinen messbaren
Fluoridgehalt, andererseits enthalten 8 Proben tber 1,5 mg F/I und liegen damit

Uber dem in der Trinkwasserverordnung angegebenen Wert.



Diagramm 13: Streudiagramm Fluoride/pH-Wert
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Diagramm 14: Streudiagramm Fluorid/Leitfahigkeit
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Borat in mg/l

Kalium in mg/I

Diagramm 15: Streudiagramm Fluorid/Borat
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Diagramm 16: Streudiagramm Fluorid/Kalium
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Magnesium in mg/I

Calcium in mgl/l

350

Diagramm 17: Streudiagramm Fluorid/Calcium
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Diagramm 18: Streudiagramm Fluorid/Magnesium
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Diagramm 19: Streudiagramm Fluorid/Natrium
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Mit steigendem Fluoridgehalt nehmen pH-Wert, Leitfahigkeit, Borat- und
Natriumgehalt zu, Kalium-, Calcium-, Magnesium- sowie Sulfatgehalt nehmen
ab. Die Korrelation nach Pearson betragt fur Fluorid/pH-Wert 0,63,
Fluorid/Leitfahigkeit 0,63, Fluorid/Kalium -0,18, Fluorid/Calcium -0,32,
Fluorid/Natrium 0,69, Fluorid/Magnesium -0,17, Fluorid/Borat 0,74, fur
Fluorid/Sulfat -0,18.

Diagramm 21: Streudiagramm Borat/pH-Wert
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Diagramm 22: Streudiagramm Borat/Leitfahigkeit
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Diagramm 23: Streudiagramm Borat/Kalium
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Diagramm 24: Streudiagramm Borat/Calcium

-~ 350
£ .
= *
€ 300
3
©
S
250
L 4
200
150 <
.o ¢ o
L2 9,
. ‘
100 j—ﬁ‘é
W
@ L 4
5 | *® 0’ .
0l %e® S ®
T T T T e ——
0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
-50
Borat in mg/I
Diagramm 25: Streudiagramm Borat/Magnesium
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Diagramm 26: Streudiagramm Borat/Natrium
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Diagramm 27: Streudiagramm Borat/Sulfat
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Bei steigendem Gehalt an Borat nehmen pH-Wert, Leitfahigkeit und
Natriumgehalt zu, der Gehalt an Kalium und Calcium nimmt ab. In geringem
Ausmalfd nimmt der Gehalt an Magnesium und Sulfat ebenfalls bei steigendem
Boratgehalt ab.

Die Korrelation nach Pearson betragt fur Borat/ph-Wert 0,57, Borat/Leitfahigkeit
0,60, Borat/Natrium 0,80, Borat/Kalium -0,17, Borat/Calcium -0,31,
Borat/Magnesium -0,12, Borat/Sulfat -0,15.
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3.2 Ergebnisse der Reihenmessungen

Diagramm 28: Messwerte Fluorid - Borat der Fam. A., Everswinkel, vom 03.12.1999 bis
zum 14.03.2000
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Bei Familie A. aus Everswinkel zeigten sich vom 03.12.1999 bis zum
21.02.2000 in 22 Wasserproben relativ stabile Werte. Die letzten drei Proben
zeigen besonders fur Borat eine Abweichung nach unten. Der Minimalwert
betragt 2,69 mg Borat/l, der Maximalwert 4,50 mg Borat/l. Der Mittelwert liegt
bei 4,14 mg/l, die Standardabweichung betragt 0,48. Das Minimum liegt fur
Fluoride bei 4,10 mg/Fl, der Maximalwert bei 5,87 mg F/I. Der Mittelwert liegt
bei 4,42 mg F/l, die Standardabweichung betragt 0,40.
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Diagramm 29: Messwerte Fluorid - Borat der Fam. N., Ahlen vom 03.12.1999 bis zum
22.01.2000
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Bei Familie N. aus Ahlen streuen die zwischen dem 03.12.1999 und dem
22.01.2000 gemessenen 22 Werte sehr stark. Das Minimum bei Fluoriden
betragt 0,22 mg F’/l, das Maximum 3,16 mg F’/I. Der Mittelwert liegt bei 1,44 mg
F/l, die Standardabweichung ist mit 0,8 sehr hoch. Bei Borat sind die
Unterschiede &hnlich, der Minimalwert ist 0,35 mg Borat/l, der Maximalwert ist
241 mg Borat /l. Der Mittelwert betrdgt 1,36 mg Borat/l, die

Standardabweichung ist mit 0,58 etwas geringer.
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Diagramm 30: Messwerte Fluorid - Borat der Fam. R., Rinkerode vom 03.12.1999 bis zum
17.12.2000
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Von Familie R. in Drensteinfurt-Rinkerode lagen lediglich 14 Wasserproben
vom 03.12.1999 bis zum 17.12.1999 vor.

Auch hier schwanken die Werte betrachtlich. Das Minimum der Fluoridwerte
liegt bei 0,74 mg F/l, das Maximum bei 3,02 mg F/I. Der Mittelwert ist 1,34 mg
F/I. Die Standardabweichung liegt bei 0,57. Auch die Boratwerte unterliegen
starken Schwankungen. Das Minimum liegt bei 1,02 mg Borat/l, das Maximum
bei 2,75 mg Borat /l. Der Mittelwert betragt 1,35 mg Borat/l, die
Standardabweichung liegt &hnlich hoch wie bei den Fluoriden bei 0,46.
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Diagramm 31: Messwerte Fluorid — Borat der Fam. S., Drensteinfurt vom 03.12.1999 bis
zum 10.02.2000
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Bei Familie S. aus Drensteinfurt zeigten sich in den 22 Wasserproben vom
03.12.1999 bis zum 10.02.2000 niedrige Fluoridwerte. Das Minimum betréagt 0
mg F/l, das Maximum 0,22 mg F7/I. Der Mittelwert liegt bei 0,10 mg F/I, die
Standardabweichung liegt bei 0,06. Auch bei Borat liegen niedrige Werte vor.
Der Minimalwert betragt 0,37 mg Borat/l, der Maximalwert 0,80 mg Borat /I. Der
Mittelwert betragt 0,61 mg Borat /I, die Standardabweichung liegt bei 0,43.
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Diagramm 32: Messwerte Fluorid — Borat der Fam. St., Rinkerode vom 03.12.1999 bis zum
28.02.2000
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Bei Familie St. aus Drensteinfurt-Rinkerode lagen in den vom 03.12.2000
entnommenen 25 Proben auffallend hohe Boratwerte und fast durchgehend
Fluoridwerte tGber 1 mg/l vor. Das Minimum fir Fluoridwerte lag bei 0,91 mg F/I,
das Maximum bei 2,95 mg F/l. Der Mittelwert lag bei 1,71 mg F/l, die
Standardabweichung bei 0,57. Die Boratwerte lagen zwischen 6 mg Borat/l
minimal und 8 mg Borat/l maximal. Der Mittelwert betrug 0,52 mg Borat/l, die

Standardabweichung 0,51.
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Tabelle 5: MeRBwerte der Fluorid- und Boratkonzentration in mg/l der Familien

Fam. N Fam.A  Fam.St. Fam.S Fam.R.

Fluorid [mg/l]

» Mittelwert 1,44 4,24 1,71 0,10 1,34

« SA 0,80 0,40 0,57 0,06 0,57

e Minimum 0,22 4,1 0,91 0,00 0,74

e  Maximum 3,16 5,87 2,95 0,22 3,02
Borat [mg/l]

» Mittelwert 1,36 4,14 7,11 0,61 1,35

« SA 0,58 0,48 0,51 0,11 0,46

e Minimum 0,35 2,69 6 0,37 1,02

*  Maximum 2,41 4,50 8,00 0,80 2,75

Der hochste bei den Reihenmessungen erreichte Fluoridwert lag bei 5,78 mg

F/l, der hchste Boratwert bei 8 mg Borat/l. Der Minimalwert von Fluorid lag bei
0,00 mg F/I, der von Borat bei 0,35 mg Borat/l.

Diagramm 33: Prozentuale Schwankungen der Fluorid- und Boratgehalte in den
einzelnen Familien
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Bei den verschiedenen Familien liegen nicht nur unterschiedlich hohe Werte fur
Fluorid und Borat vor, auch die Schwankungen fallen unterschiedlich stark aus.
So betragt bei Familie N. der niedrigste gemessene Fluoridwert nur 6,96 % des
hdchsten Wertes, bei Familie A. dagegen 69,85 %. Bei den Boraten liegen die

Werte zwischen 14,52 und 75,00 %.



4. Diskussion

Die vorliegende Untersuchung hatte das Ziel, das Trinkwasser von privaten
Kleinwasserversorgungsanlagen im siudostlichen Minsterland gemeinsam mit
weiteren Doktoranden flachendeckend zu analysieren sowie Wasserproben von
einzelnen Haushalten Uber einen langeren Zeitraum zu vergleichen. Dabei
standen die Fluorid- und Boratkonzentrationen im Mittelpunkt, da in den
vorhergehenden Untersuchungen stark erhohte Werte aufgefallen waren.
GemalR einer Vertffentlichung des Wissenschaftlichen Instituts der
Ortskrankenkassen (WidO) von Eberle 1985 wird die Fluoridkonzentration im
Trinkwasser in der kreisfreien Stadt Miunster der Kategorie | zugeordnet, also
weniger als 0,25 mg F/I. Auch im Kreis Coesfeld, in Ascheberg, Senden, im
Kreis Warendorf, sowie in Drensteinfurt und Sendenhorst werden ausschlief3lich
Fluoridkonzentrationen von unter 0,25 mg F/l angegeben.

Nach diesen Angaben hatte das Trinkwasser dieser Gebiete nahezu keinen
kariesprophylaktischen Effekt. Bei einer geplanten Fluoridsupplementierung
brauchte hinsichtlich einer Uberdosierung das Trinkwasser nicht beriicksichtigt
zu werden. Diese Angaben sind Durchschnittswerte fir relativ grof3e
Einzugsgebiete, die Uber die Wasserwerke mit Trinkwasser versorgt werden.
Schwankungen in kleineren Gebieten oder in Einzelfallen kénnen zu
tberhohten Werten fuhren, die sich in entsprechenden Durchschnittsangaben
nicht widerspiegeln.

Abhangig davon, aus welchen Bezugsquellen Wasser ins Ortsnetz eingespeist
wird oder falls eine hohe Anzahl an Kleinwasseranlagen vorliegt, kdnnen solche
eher allgemeinen Angaben zu den Fluoridgehalten schwanken. Derartige
Schwankungen komplizieren die Abstimmung des natirlichen Fluoridgehaltes
im Trinkwasser mit einer zuséatzlichen iatrogenen Fluoridsupplementierung,
wenn die einzelnen Bezugsquellen unterschiedliche Konzentrationen
aufweisen, insbesondere bei taglichen oder jahreszeitlich bedingten
Schwankungen.

In der vorliegenden Untersuchung wurde ein Gebiet Westfalens naher

untersucht, das sehr stark landlich strukturiert ist. Viele der Bewohner verfligen
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Uber private Wasserversorgungsanlagen, da eine Anbindung an die offentliche
Wasserversorgung nicht nur hohe Anschlusskosten verursachen wirde,
sondern auch die Gefahr bakterieller Verunreinigung durch lange Zuleitungen
besteht (Steuer 1989). Die Analyse der Wasserproben hat folgende Ergebnisse

erbracht:

Insgesamt liegt bei den einmalig untersuchten Brunnen die durchschnittliche
Fluoridkonzentration bei 0,47 mg F/I. Dies ist beinahe das Doppelte der in der
WidO genannten Ergebnisse. In den beprobten Gebieten finden sich nur in
Everswinkel-Hoetmar hohe durchschnittliche Fluoridkonzentrationen, im Mittel
0,79 mg F/I. Es treten Spitzenwerte bis 3,88 mg F’/l auf. Von den insgesamt 31
Messungen in Everswinkel-Hoetmar lagen 8 tber 1,00 mg F/I und 4 tber 2,00
mg F/I, so dass die Ergebnisse keine Einzelfalle darstellen. Bei einer eigentlich
optimalen Konzentration fihrt eine zusatzliche Fluoridierung mittels Tabletten
oder Kochsalz sehr wahrscheinlich zu einer Fluorose. In Warendorf-
Freckenhorst, Ahlen und Sendenhorst lagen die gemessenen Konzentrationen
ebenfalls leicht Gber dem WidO-Wert, in Einzelfallen bis zur doppelten Menge.
Im Durchschnitt die doppelte Konzentration des von der WidO angegebenen
Wertes findet sich in Oelde. Auffallend sind die starken Schwankungen, die von
geringen Werten wie 0,08 mg F/I bis hin zu auffallend hohen Werten bis zu
1,92 mg F'/l reichen. In keinem Ort scheint eine allgemeine Aussage mdglich zu
sein.

Bei den 5 Dauermessungen stellten sich groRe Unterschiede sowohl im
durchschnittlichen Fluoridgehalt  als auch bei den  taglichen
Schwankungsbreiten. Bei Familie A. aus Everswinkel lagen relativ konstante
Messwerte vor, allerdings bei einem extrem hohen Mittelwert von 4,42 mg F/l.
So wird im Durchschnitt der zur Kariesprophylaxe mittels Trinkwasser
gewlnschte Wert um das Vierfache Uberschritten. Bei Familie N. aus Ahlen
streuen die Werte sehr stark, der Mittelwert liegt immer noch Uber dem
optimalen Bereich von 0,7 bis 1,0 mg F/I. Familie R. aus Drensteinfurt-
Rinkerode stellte leider nur 14 Proben zur Verfiigung. Auch in diesen waren bei

einem hohen Mittelwert von 1,34 mg F/I starke Schwankungen zu erkennen.
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Bei Familie S. aus Drensteinfurt lagen sehr niedrige Fluoridkonzentrationen vor,
die Schwankungen waren gering. Bei Familie St. aus Drensteinfurt-Rinkerode
ergaben sich deutlich erhdéhte durchschnittiche Werte bei starken
Schwankungen (bis zu 2 mg F/lI Unterschied). Weitgehend konstante Werte
lagen nur bei Familie A. aus Everswinkel vor, bei den anderen 4 Haushalten
zeigten sich mehr oder weniger starke Schwankungen.

Diese hohen Fluoridwerte im Munsterland sind durch eine ungewdhnliche
geologische Formation zu erklaren. Der sogenannte Emschermergel trennt im
Minsteraner Becken die wasserfihrenden Schichten von solehaltigem
Tiefenwasser. An den Randbereichen oder durch Verwerfungen kann sich
dieses Tiefenwasser mit dem oberflachennahen Grundwaser vermischen. In
Deutschland und Europa insgesamt finden sich nur wenige Gebiete, die
ebenfalls Fluoridkonzentrationen in diesen Gréf3enordnungen aufweisen.

Die Veroffentlichung des Wissenschaftlichen Instituts der Ortskrankenassen
WidO zeigte nach Untersuchungen von dber 90 % aller bundesdeutschen
Gemeinden, dass in 90 % aller Félle Fluoridgehalte von unter 0,3 mg F/I
Trinkwasser vorliegen. Somit erreichen die wenigsten Trinkwasser auch nur
annahernd den Grenzwert der Trinkwasserverordnung von 1,5 mg F/I.

Nur in 2 % aller Gemeinden enthielten Trinkwasserproben naturlicherweise 0,5
mg F/l und mehr. Diese sehr kleinen und stark abgegrenzten Gebiete sind
vornehmlich in Rheinland-Pfalz und Bayern lokalisiert. Auch in Hessen finden
sich Regionen mit Fluoridgehalten zwischen 1 und 1,5 mg F/I (Hellwig, Klimek
1985), in Niederosterreich fand man Werte von bis zu 3 mg F/I (Langer et al.
1969).

Die hochsten in Deutschland beschriebenen Werte fanden sich in zwei
Untersuchungen in Ostwestfalen nahe Lippstadt mit Spitzenwerten tGber 3 mg F
/I (Vollmer 1993) sowie in einer anderen Untersuchung in Ascheberg und
Drensteinfurt mit Spitzenwerten bis zu 8,8 mg F/lI (Queste et al. 2001). Diese
hohen Fluoridgehalte sind nicht die Folge von Umweltverschmutzung oder
Altlasten, sondern sind durch die besondere geologische Situation zu erklaren.
Insbesondere bei neueren, tieferen Brunnen ergibt es sich haufiger, dass die

Bohrung bis in diese Austauschregionen reicht (Bardson et al. 1996).
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Wie auch in den vorhergehenden Probeentnahmen gab es auch in dieser
Untersuchung starke Schwankungen der Fluoridgehalte bei benachbarten
Brunnen. So ergab sich eine Differenz von 3,4 mg F'/I innerhalb von 600 m
(0,38 mg F/I bei Nr. 35, 3,88 mg F/l bei Nr. 36) im Schuter, Everswinkel. Wie
oben erwahnt, kdénnen die Messwerte auch innerhalb von Tagen stark
schwanken. Bislang war bekannt, dass die Schwankungen jahreszeitlich
bedingt sein kdnnen, da das Grundwasser langere Zeit braucht, um sich neu zu
bilden. Auch die Nutzung des Brunnens spielt neben der Niederschlagsmenge
eine Rolle (Nair et al. 1984, Grobler et al. 1994 ).

Nach unseren Ergebnissen kann die tagliche Aufnahme sowohl von Fluoriden
als auch von Boraten starken Schwankungen unterliegen. Die Besitzer eines
Brunnens konnen sich in den meisten Féllen nicht auf den einmalig bei der
Grunduntersuchung erfassten Wert verlassen. Noch schwieriger ist es, einen
Durchschnittswert fiir einzelne Gebiete ananzugeben.

Die Problematik besteht nicht nur aus den grof3en, z.T. taglichen auftretenden
Schwankungen in der Fluoridkonzentration und der Unkenntnis bis Ignoranz der
betroffenen Familien, sondern auch in der geringen Differenz zwischen
prophylaktischen und schadlichen Fluoridgehalt. Insgesamt werden tber 90 %
der Bevolkerung mit Trinkwasser versorgt, dass keinen kariesprophylaktischen
Effekt aufweist (0,5 mg /l). Die Stichprobenmessung ergab fur das untersuchte
Gebiet, dal 81 % der Brunnen keine kariesprophylatisch ausreichende
Fluoridkonzentration erreichen.

Bei den Reihenmessungen traten in den ausgewahlen Familien sowohl bei
hohen als auch bei niedrigen durchschnittlichen Fluoridkonzentrationen starke
Schwankungen auf, so dass keine generelle Aussage zur taglichen
Fluoridaufnahme gemacht werden kann. Es ist zu vermuten, dass diese
Schwankungen bei vielen Kleinwasserversorgungsanlagen auftreten. Sowohl
eine nicht ausreichende Remineralisierung bei zu geringer taglicher
Fluoridaufnahme als auch eine versehentliche Uberdosierung kénnen Schaden,
Karies bzw. Fluorose verursachen. Schon bei einer taglichen Aufnahme von
einem halben Liter Trinkwasser mit einem Gehalt von 3 mg F/l kbnnen bei

Kindern fluorotische Veranderungen an den Zahnen auftreten. Auch sollte die
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indirekte Wasseraufnahme, z.B. Uber Kochwasser, in die tagliche Fluoridbilanz
einbezogen werden.

Die Boratwerte der Einzelmessungen liegen in 7 Fallen Uber dem in der
Trinkwasserverordnung empfohlenen Wert von 1,5 mg/l. Bei den
Reihenmessungen fielen Familie A. aus Everwinkel mit Spitzenwerten von 4,50
und Durchschnittswerten von 4,14 mg/l und insbesondere Familie St. aus
Drensteinfurt-Rinkerode mit Spitzenwerten von 8,00 und Durchschnittswerten
von 7,11 mg/l auf. Bei diesen beiden Familien lagen selbst die Minimalwerte
(2,69 bzw. 6 mg/l) weit Uber dem empfohlenen Wert.

Aufgrund von Tierversuchen stand Bor lange Zeit im Verdacht, auch beim
Menschen eine Verringerung der Fertilitat zu verursachen. Durch retrospektive
Studien bei Arbeitern in Abbau oder Produktion konnte diese Vermutung nicht
bestatigt werden (Whorton et al. 1994). Es werden verschiedene Auswirkungen
von Bormangel oder leichter Uberdosierung diskutiert, wie z.B. Auswirkung auf
den Knochenstoffwechsel und auf die Konzentration und Koordination bei
alteren Menschen (Penland JG 1994). In Tierversuchen ergaben sich keine
Hinweise auf Kanzerogenitéat (Dieter 1994, National Toxicology Program 1987).
Bei Menschen scheint sich eher eine borarme als eine borhaltige Diat negativ
auszuwirken. Obwohl die gemessenen Werte z.T. die Grenzwerte um das
vierfache Uberschreiten, ist nicht mit akuten toxischen Auswirkungen wie
Diarrhoe, Ubelkeit, Erbrechen und Hautreaktionen zu rechnen.
Zusammenfassend sollte die Bevoélkerung ausreichend uber die Vor- und
Nachteile von Fluoriden und Boraten aufgeklart werden. Nicht nur Eltern,
sondern auch Kinderarzte, Schulen und Kindergarten sollten informiert werden.
Es ware ratsam, die Fluoridkonzentrationen der Eigenwasser-
versorgungsanlagen nicht nur einmalig bei der Inbetriebnahme der Brunnen zu
messen, sondern mehrmals zu kontrollieren, um eventuelle Schwankungen zu
erfassen. Bei geringen  Fluoridwerten  sollten  MalRnahmen  zur
Fluoridsupplementierung erfolgen.

Da die Fluoridwerte anscheinend oftmals schwanken, stellt sich die Situation
schwierig dar. Auch bei als optimal bestimmten Fluoridkonzentrationen kann

nicht davon ausgegangen werden, dass der stichprobenartig gemessene Wert
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konstant ist. Sowohl ein Absetzen der haufig durchgefuhrten
Fluoridsupplementierung als auch die weitere Durchfiihrung kénnten zu Uber-
oder Unterdosierung fuhren.

Oft ist ein Anschlul3 der Haushalte an die offentliche Trinkwasserversorgung
aus Kostengrinden und hygienischen Bedenken durch lange Zuleitungen nicht
durchfihrbar. Technisch ist es nicht moglich, das Eigenwasser durch
entsprechende Filteranlagen von Fluorid und Bor zu reinigen. Den Nutzern
dieses Wassers ist zu empfehlen, ihr Eigenwasser nicht in groReren Mengen zu
trinken, auch nicht als Kaffee oder Tee, es nur in geringem Mal3e zum Kochen
zu verwenden und Mineralwésser mit geringem Fluoridgehalt zu nutzen. Dies
gilt besonders, wenn Kindern das Wasser mitnutzen.

Zur Methodik dieser Einzeluntersuchung ist anzumerken, dass die Anzahl an
Proben bzw. das Untersuchungsgebiet zu gering ist, um allgemeine
Schlussfolgerungen zu ziehen. Ziel der Studie war es aber auch vielmehr, einen
Uberblick Gber ein Uiberschaubares Areal zu erhalten und zu zeigen, dass trotz
der fir die Kreise Munster, Warendorf und Coesfeld niedrig angegebene
Fluoridkonzentrationen die Richtwerte nicht nur im Einzelfall Gberschritten
werden. Die Dichte der Proben war in einigen Gebieten durch die Anzahl der
Wohnhauser sowie durch die mangelnde Einwilligung der Bewohner zur

Wasserentnahme begrenzt.

Die Schwachen der Reihenmessungen sind in den z.T. grof3en zeitlichen
Abstdnden zwischen den einzelnen Messungen, den mangelnden
Informationen Uber die tagliche bzw. woéchentliche Entnahmemenge und dem
Unwissen Uber die Auswirkungen und Menge des Regenwassers auf das
entsprechende Grundwasser zu sehen. Ob auch in anderen Regionen, in
denen die Mehrheit der Anwohner ihr Trinkwasser aus privaten
Versorgungsanlagen gewinnt, erhdhte Fluorid- und Borwerte vorliegen, kann
nicht abgeschéatzt werden. Aus diesem Grund sind unter dem Gesichtspunkt der
Vermeidung von Gesundheitsschaden, besonders bei Kindern, weitere,
moglichst flachendeckende und Uber einen langeren Zeitrahmen reichende

Analysen auf diesem Gebiet winschenswert und dringend erforderlich.
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5. Schlussfolgerung

Die existierende flachendeckende Kartierung der Fluoridkonzentrationen in
Deutschland berticksichtigt nicht die in dieser Studie untersuchten privaten
Wasseranlagen. Der durchschnittlich ermittelte Fluoridwert lag bei den
Einzelmessungen bei 0,49 mg F/I und somit doppelt so hoch wie angegeben.
Bei den Reihenmessungen in den Familien ergaben sich Durchschnittswerte
von 0,19 mg F/I bis hin zu 5,78 mg F/I.

Der Boratgehalt in Grundwassern unterliegt starken Schwankungen. Fur den
Raum Frankfurt wurden 0,07 mg/l im Durchschnitt gemessen, nur 2,5 % der
Proben lagen Uber 0,3 mg/l. Im Regenwasser liegt der Gehalt zwischen 0,002
bis 0,08 (Abke et al. 1997).

In den Einzelmessungen fanden sich lediglich in 7 % der Proben Werte Uber
dem in der Trinkwasserverordnung angegebenen Richtwert von 1,5 mg/l an
Borat. Bei den Reihenmessungen dagegen fanden sich bei zwei Familien
Werte, die bereits im Durchschnitt den Richtwert mit 4,14 bzw. 7,11 mg/l weit
uberschreiten.

Eine erhohte Fluoridkonzentration von dber 0,7 mg F/lI fanden sich bei den
Einzelmessungen sich in 16 % der Analysen, in 20 % eine Fluoridkonzentration
von 0,3 bis 0,7 mg F/I, bei der es nach Stellungnahme der DGZMK keiner
Tablettenfluoridierung bedarf. In diesen Féallen sollten die Betroffenen informiert
werden. Auch die Allgemeinmediziner und Kinderarzte in den entsprechenden
Gebieten sollten auf diese Problematik aufmerksam gemacht werden. Anstelle
einer routinemafigen Rezeptierung von Fluoridtabletten sollte eine individuelle
Fluoridanamnese erfolgen. Nach unseren Ergebnissen verfligen 20 % der
Haushalte bezlglich der gemessenen lonen nicht tber Wasser entsprechend
der Trinkwasserverordnung. In der Qualitat gleicht das Eigenwasser oft
fluoridreichen Mineralwassern. Da fir die Nutzer des Eigenwassers keine
technische Mdglichkeit existiert, das Wasser von Fluorid bzw. Borat zu befreien,
sollten sie geringer fluoridierte Mineralwasser zukaufen.

In 64 % der Falle lag der Fluoridgehalt der Einzelproben unter 0,3 mg F/I,

einem Werte, bei dem die DGZMK bei Verzicht auf fluoridiertes Speisesalz und
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fluoridierte = Zahnpasta ab einem Alter von 6 Monaten zu
Fluoridsupplementierung rat (DGZMK 2000, DGZMK 2002).

Bei den Reihenmessungen lag ein durchgehend unbedenklicher Fluoridgehalt
nur in einer von funf beprobten Wasserversorgungsanlagen vor. Auch hier sollte
auf zugekaufte Mineralwasser zurtickgegriffen werden.

Bis auf eine Wasserversorgungsanlage zeigen sich starke Schwankungen
sowohl im Fluorid- als auch Boratgehalt. Es liel3 sich im Nachhinein keine
Ursache ermitteln. Denkbar ist eine Abhangigkeit von der taglichen Nutzung,
der Niederschlagsmenge, der Brunnentiefe und — Lage sowie der Tages- und
Jahreszeit. Die Erstellung eines Schwankungsprofils unter Berlcksichtigung
von Entnahmemenge, Zeitpunkt der Entnahme, Niederschlagsmenge und
Jahreszeit erscheint sinnvoll fur eine Klarung. Auch sollten weitere
flachendeckende  Analysen folgen. Die einmalige Messung der
lonenkonzentrationen bei der gesetzlich vorgeschriebenen Erstuntersuchung
scheint in Anbetracht der Schwankungen der Reihenmessungen nicht
ausreichend, um eine generelle Aussage zum lonengehalt des Trinkwasser zu

erhalten. Zur Absicherung waren weitere Stichproben sinnvoll.
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6. Zusammenfassung

In der vorliegenden Studie wurden Wasserproben aus 96 privaten
Kleinwasserversorgungsanlagen im Bereich des suddstlichen Munsterlandes
auf ihren Gehalt an Fluorid, Borat, Natrium, Calcium, Kalium, Magnesium,
Sulfat sowie auf elektrische Leitfahigkeit und pH-Wert hin analysiert. Zusatzlich
wurden bei funf anhand vorheriger Untersuchungen ausgewahlten Familien
Wasserproben Uber einen Zeitraum von ca. 3 Monaten entnommen. Die
Familien wurden zusatzlich mittels eines Fragebogens uUber Lage, Alter, Tiefe,
Art des Brunnens und Aufbereitung befragt. In den beprobten Gebieten ist eine
Versorgung uber die kommunale Trinkwasserversorgung landlichen
Abschnitten aus finanziellen und hygienischen Griinden nicht durchfihrbar, so
dass die Anwohner auf eigene Wasserversorgungsanlagen angewiesen sind.
Bei den Einzelmessungen lagen in 16 % der Proben Fluoridwerte tber 0,7 mg
F/l'vor. In 5 % der Proben lagen die Werte tber 3 mg F/I bis hin zu 3,88 mg F
/Il. Im Durchschnitt lagen die Werte mit 0,49 mg F/I doppelt so hoch wie in der
Literatur angegeben. Die in der Trinkwasserverordnung genannten Richtwerte
von 1,5 mg/l Fluorid und 1 mg/l Borat werden bei 20 % der analysierten Proben
Uberschritten. Um gesundheitlichen und asthetischen Schaden durch
Uberdosierungen vorzubeugen, wie sie in der Vergangenheit in wenigen Fallen
bereits dokumentiert werden konnten, sollten die betroffenen Brunnenbesitzer
Uber den Sachverhalt und die Konsequenzen informiert werden. Die in der
Trinkwasserverordnung genannten Richtwerte von 1,5 mg/l Fluorid und 1 mg/I
Borat werden bei 20 % der analysierten Proben uberschritten. Da es keine
technischen Madoglichkeiten zur Entfernung der lonen gibt, verfigen die
Anwohner nicht Gber ,Trinkwasser® im Sinne der Trinkwasserverordnung.

Die Reihenuntersuchungen ergaben mit Ausnahme einer Familie starke
Schwankungen in Fluorid- und Boratgehalt. Durchgehend unbedenkliche
Fluoridkonzentrationen lagen nur bei einer Familie vor.

Weitere flachendeckende Analysen sollten erfolgen. Auch sollte ein
Schwankungsprofil unter Berlicksichtigung von Entnahmemenge, Zeitpunkt der

Messung, Niederschlag und Jahreszeit erstellt werden.
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7. Abklrzungsverzeichnis

CPK
CTD

dfs
DGZ
DGZMK

DMF-S
ECETOC

LDso

NOAEL
PTD

SA
TF-Index
WHO
WiDO

Kreatinphosphokinase

Certainly toxic dose

decayed filled surfaces (erste Dentition)

Deutsche Gesellschatft fir Zahnerhaltung

Deutsche Gesellschaft fir Zahn-, Mund- und
Kieferheilkunde

decayed missing filled surfaces (zweite Dentition)
European Centre for Ecotoxicology and Toxicology
of Chemicals

ist die mittlere Menge eines Stoffes, die nétig ist, um
50% der Versuchstiere zu toten. Bei einer LDso bis
zu 25 mg/kg KG wird der Stoff als "sehr giftig”, bei
25-200 mg/kg als "giftig" und bei 200-2000 mg/kg als
"gesundheitsschadlich” bezeichnet

No observed adverse effect level

Probably toxic dose

Standardabweichung

Index zur Einteilung der Fluorose

World Health Organisation

Wissenschaftliches Institut der Ortskrankenkassen
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Einzelmessungen Ahlen
Nr.

61
63
64
65
66
67
68
78
79
81
83
84
85

Stralle
Miinsterstr.
Isendorf
Miinsterweg
Warendorfer Str.
Warendorfer Str.
Warendorfer Str.

Alter Miinsterweg

Drensteinfurter Str.

Drensteinfurter Str.

Prozessionsweg
Halene-Kampen
Im Seebrock

Im Seebrock

Datum
10.03.00
10.03.00
10.03.00
10.03.00
10.03.00
10.03.00
10.03.00
10.03.00
10.03.00
10.03.00
10.03.00
10.03.00
10.03.00

Rechtswert
3423918
3424293
3424198
3423968
3424763
3425308
3425053
3417393
3417762
3420753
3422758
3421447
3420642

Hochwert
5743941
5743126
5742611
5741486
5741491
5741387
5742326
5740097
5739484
5739714
5739934
5741311
5740871

pH
7,30
7,40
7,10
7,70
7,00
7,20
7,60
7,30
7,40
7,00
7,30
7,50
7,20

uS
593,00
627,00
790,00
899,00
651,00
651,00
1012,00
759,00
903,00
795,00
474,00
563,00
785,00

m-Wert
5,60
6,30
6,70
6,50
6,30
6,30
8,10
4,40
7,20
5,50
5,80
5,00
7,60

Borate Fluoride

0,46 0,25
0,46 0,11
0,65 0,11
0,29 0,13
0,42 0,39
0,61 0,15
2,29 0,16
0,26 0,09
1,01 0,82
0,25 0,17
0,38 0,30
0,26 0,09
0,31 0,15

Ca
55,00
97,00

115,00
28,00
70,00

123,00
64,00
64,00

6,00

131,00

106,00
33,00
91,00

Mg
11,00
14,00
21,00

2,00
30,00
19,00
21,00

7,00

1,00

4,00
10,00

3,00
12,00

Na
69,00
31,00
27,00

185,00
63,00
34,00

186,00
33,00

210,00
20,00
23,00

125,00
23,00

5,00
2,00
3,00
2,00
3,00
2,00
3,00
18,00
0,00
16,00
4,00
5,00
1,00

SO4
23,00
23,00
70,00

117,00
452,00
95,00
44,00
125,00
40,00
100,00
32,00
50,00
72,00

[

O O O O O O O O ©o o o o o

Cl
35,00
30,00
40,00
36,00
178,00
47,00
12,00
51,00
62,00
27,00
27,00
34,00
19,00

5,00
9,00
12,00
0,00
5,00
15,00
19,00
2,00
0,00
0,00
4,00
1,00
4,00

NO3
5,00
3,00
1,00
17,00
73,00
0,00
0,00
155,00
6,00
69,00
17,00
24,00
0,00

NH4
4,55
0,00
0,50
0,00
0,00
0,87
1,46
1,21
0,18
0,00
0,36
0,00
0,17

F4"
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Einzelmessungen Everswinkel-Hoetmar

Nr
1
2
3
4
5
6
7

20
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
a7
49
50
53
54
55

StralBe

Missingen
Mehringen
Mehringen
Mehringen
Mehringen
Mehringen
Mehringen
Buddenbaum
Lentrup
Natarp
Wieniengen
Wieniengen
Schuter
Schuter
Schuter
Schuter
Wieningen
Wieningen
Schuter
Schuter
Schuter
Evener
Holtrup
Holtrup
Mestrup
Mestrup
Mestrup

Buddenbaum

Datum

01.03.00
01.03.00
01.03.00
01.03.00
01.03.00
01.03.00
01.03.00
03.01.00
01.03.00
01.03.00
10.03.00
10.03.00
10.03.00
10.03.00
10.03.00
10.03.00
10.03.00
10.03.00
10.03.00
10.03.00
10.03.00
10.03.00
10.03.00
10.03.00
10.03.00
10.03.00
10.03.00
10.03.00

Rechtswert
3422226
3423001
3423641
3423696
3424061
3424021
3425406
3428037
3426201
3422847
3420466
3420701
3419841
3419636
3419946
3420161
3420892
3421297
3420167
3420317
3420457
3419342
3424367
3425727
3426267
3426477
3426947
3427742

Hochwert
5759548
5754882
5754872
5753992
5754172
5755382
5754917
5750241
5750846
5750321
5753892
5753372
5753652
5753032
5752787
5752427
5752463
5752233
5751873
5750970
5750411
5750945
5748222
5747452
5747062
5748322
5748182
5747872

pH

7,50
7,70
7,30
6,80
7,40
7,50
8,00
7,30
7,20
8,10
8,80
7,40
7,60
8,30
7,40
8,00
7,60
7,40
7,70
7,70
8,10
7,70
7,80
7,20
7,20
7,60
7,10
7,80

uS
579,00
1433,00
535,00
740,00
659,00
447,00
808,00
826,00
703,00
1156,00
982,00
1119,00
824,00
930,00
855,00
726,00
629,00
1090,00
1488,00
701,00
3560,00
756,00
1720,00
703,00
870,00
680,00
606,00
1124,00

m-Wert

4,10
3,60
6,90
4,70
5,40
6,60
11,30
7,70
5,40
9,80
10,20
9,00
7,50
8,60
6,90
6,10
3,40
5,50
10,80
8,30
15,10
6,40
10,60
5,90
6,20
8,10
5,10
9,30

Borate
0,22
0,27
0,15
0,16
0,36
0,18
2,93
0,27
0,75
2,71
2,69
1,47
0,65
1,07
0,59
0,39
0,11
0,10
2,91
0,69
3,83
0,46
1,60
0,10
0,10
0,82
0,10
0,72

Fluoride
0,15
0,09
0,13
0,00
0,51
0,00
1,31
0,11
0,15
1,48
2,73
0,64
0,16
1,10
0,34
0,28
0,00
0,00
1,71
0,38
3,88
0,13
2,72
0,21
0,17
2,91
0,05
0,79

Ca
96,00
96,00
59,00
46,00
52,00

3,00
8,00
1,00
59,00
30,00
5,00
81,00
72,00
4,00
54,00
95,00

110,00

239,00
45,00
69,00
26,00
34,00
23,00

133,00

103,00
43,00

100,00
36,00

Mg
7,00
12,00
15,00
4,00
4,00
64,00
3,00
0,00
3,00
10,00
2,00
18,00
14,00
1,00
5,00
14,00
6,00
140,00
10,00
13,00
7,00
9,00
6,00
10,00
6,00
8,00
4,00
10,00

Na
30,00
59,00
69,00

5,00
17,00
10,00

373,00

223,00

130,00

251,00

250,00

168,00
97,00
68,00
35,00
48,00
15,00
28,00

347,00
93,00

850,00
26,00

220,00
21,00
21,00
93,00
10,00

125,00

5,00
5,00
2,00
21,00
1,00
1,00
1,00
0,00
1,00
2,00
1,00
3,00
2,00
0,00
4,00
6,00
8,00
45,00
4,00
3,00
4,00
2,00
2,00
2,00
8,00
1,00
1,00
2,00

SO4
84,00
61,00
28,00
58,00
77,00
39,00

1,00
41,00
55,00

133,00
59,00
92,00
19,00
26,00
60,00
44,00
70,00

107,00

0,00
0,00
2,00
108,84
9,00
59,00
98,00
8,00
44,00
8,00

O O O O O O O O 0O 0O O 0O 0O 0O O 0O 0O 0O 0O O o O o o o o o o

Cl
61,00
37,00
22,00
17,00
35,00
41,00

276,00
54,00
69,00
33,00
29,00

102,00
53,00
25,00
47,75
60,00
48,00
75,00

331,00
13,00

1247,00
36,00

285,00
50,00
34,00
42,00
28,00

120,00

0,00
9,00
11,00
0,00
3,00
2,00
3,00
0,00
1,00
9,50
1,00
22,00
15,00
1,00
5,00
18,00
2,00
0,00
9,00
9,00
8,00
4,47
3,00
3,00
2,00
4,00
1,00
7,00

NO3
5,00
9,00
1,00

110,00
2,00
0,00
0,00
8,00
1,00
4,00
0,00
3,00
0,00
0,00
0,00
3,00
7,00

214,00
0,00
1,00

13,00
4,00
1,00
1,00

21,00
1,00

16,00
1,00

NH4
0,24
0,00
0,92
0,13
0,00
0,00
1,09
0,02
0,00
0,00
0,54
0,02
0,34
1,52
1,16
0,00
0,76
0,03
2,92
4,40
2,19
0,00
0,08
0,00
0,00
0,95
0,00
0,74

Bueyuy



Einzelmessungen Sendenhorst

Nr.
38

39
40
41
42
43
86
87

StralBe
Elmenhorst

Rinkhove
Rinkhove
Rinkhove
Zu Angel
Westernhorst
Jansthovel

Jansthovel

Datum
10.03.00

10.03.00
10.03.00
10.03.00
10.03.00
10.03.00
10.03.00
10.03.00

Rechtswert

3419832
3419942
3421082
3421822
3422542
3423147
3421282
3421692

Hochwert
5749406

5747217
5747692
5748301
5747427
5747242
5742046
5742666

pH
7,60
7,50
7,20
7,90
7,40
7,50
7,20
7,30

uS
837,00
835,00
650,00
759,00
566,00
597,00
785,00
330,00

m-Wert
5,60

5,10
5,50
5,90
5,80
6,50
7,60
4,00

Borate
0,13

0,07
0,13
0,68
0,17
0,51
0,61
0,23

Fluoride
0,40

0,17
0,19
0,56
0,15
0,23
0,13
0,14

Ca
121,00

125,00
122,00
82,00
72,00
46,00
140,00
133,00

Mg
14,00
6,00
10,00
12,00
7,00
10,00
20,00
31,00

Na
46,00

47,00
12,00
86,00

7,00
40,00
81,00
42,00

3,00

17,00
2,00

1,00

1,00

1,00
10,00
13,00

SO4
43,00

75,00
50,00
30,00
8,00
7,00
84,00
115,00

Cl
88,00

83,00
40,00
93,00
26,00
19,00
111,00
50,00

11,00
3,00
5,00
3,00
4,00
7,00
9,00
7,00

NO3
0,00

38,00
6,00
1,00
1,00
0,00

10,00

192,00

NH4
0,51

0,26
0,00
0,04
0,00
0,73
0,26
0,00

Bueyuy



Einzelmessungen Warendorf - Freckenhorst

Nr
8
9

10

11

12

13

14

15

16

Al

StralBe
Ostbezirk
Ostbezirk

Hageart

Hageart

Hageart
Hoenhorst

Hoenhorst
Hoenhorst
Hoenhorst

Flintrup

Flintrup

Flintrup

Lentrup

Datum
01.03.00
01.03.00
01.03.00
01.03.00
01.03.00
01.03.00
01.03.00
01.03.00
01.03.00
01.03.00
01.03.00
01.03.00
01.03.00

Rechtswert

3430397
3430862
3430257
3431067
3430392
3430932
3430802
3430167
3430702
3428717
3428317
3428867
3427057

Hochwert

5755772
5755742
5754688
5755107
5755452
5753610
5753336
5752396
5751311
5752591
5752141
5750826
5749147

pH
7,40
7,30
7,10
7,10
7,60
7,40
7,10
7,30
7,30
7,10
7,40
7,60
7,60

uS
324,00
472,00
602,00
617,00
318,00
788,00
701,00
1433,00
1039,00
847,00
854,00
1456,00
667,00

m-Wert
7,60
7,90
7,90
5,70
3,30
8,30
6,20
9,00
8,70
6,40
3,86
6,10
7,10

Borate
0,43
0,86
0,93
0,20
0,13
1,13
0,09
0,16
0,51
0,35
1,00
0,83
0,51

Fluoride
0,23
0,46
0,20
0,13
0,35
0,45
0,00
0,46
0,24
0,18
0,34
0,49
0,46

Ca
54,00
53,00
80,00
37,00

8,00
61,00
64,00
38,00
21,00
64,00
13,00

141,00
51,00

Mg
11,00
11,00
14,00
13,00

1,00
13,00
7,00
27,00
4,00
21,00
8,00
24,00
8,00

Na
156,00
121,00

76,00
53,00

1,00
198,00
21,00
204,00
228,00
33,00

53,00
229,00
101,00

2,00
2,00
2,00
1,00
2,00
2,00
2,00
3,00
1,00
3,00
1,00
4,00
2,00

SO4
15,00
40,00
74,00
12,00
72,00

121,00
143,00
259,00
65,00
76,00
119,00
333,00
68,00

O O O O O O O O O O o o o

Cl
118,00
30,00
39,00
38,00
35,00
98,00
36,00
200,00
84,00
59,00
101,00
327,00
35,00

Sr
9,00
9,00

18,00
7,00

8,00
3,00
18,00
3,00
16,00
5,00
23,00
6,00

NO3

1,00
1,00
2,00
2,00

2,00
7,00
1,00
3,00

NH4
1,19
0,99
1,57
0,46
0,31
0,64

1,00
0,30

0,95
1,15
0,64

Bueyuy



Einzelmessungen Oelde-Ennigerloh

Nr
44
45

StralBe
Wessenhorst
Wessenhorst

Balhorn
Wessenhorst
Bahlhorn
Balhorn
Richkamp
Hardt
Hardt
Sommersell
Sommersell
Pohling
Pohling
Freesland
Hoest
Hoest
Hoest
Hoest
Vellnerstr.
Kruchamp
Beesen
Hoest
Vintrup
Vintrup

Hoest
Haus Geist
Weg
Haus Geist
Weg
Koentrup

Datum

10.03.2000
10.03.2000
10.03.2000
10.03.2000
10.03.2000
10.03.2000
10.03.2000
10.03.2000
10.03.2000
10.03.2000
10.03.2000
10.03.2000
10.03.2000
10.03.2000
10.03.2000
10.03.2000
10.03.2000
10.03.2000
10.03.2000
10.03.2000
10.03.2000
10.03.2000
10.03.2000
10.03.2000
10.03.2000

10.03.2000

10.03.2000

10.03.2000

Rechtswert

3424212
3424167
3427653
3425062
3428228
3427643
3428258
3421487
3422847
3424172
3425858
3428373
3429683
3430528
3434659
3435209
3434814
3436929
3437719
3429208
3430883
3435199
3435394
3437009
3436734

3437474

3438294
3439364

Hochwert
5747622
5748017
5746450
5745715
5747447
5746190
5746020
5744940
5744580
5744695
5744805
5743856
5744651
5744161
5744606
5743886
5743162
5744057
5743104
5745395
5746000
5745556
5745806
5745511
5744321

5744761

5744577
5746531

pH

7,50
7,40
7,80
7,60
8,10
7,50
7,40
7,00
7,30
7,10
7,20
7,30
7,80
7,30
7,30
7,10
7,20
7,70
7,20
7,10
7,40
7,10
7,00
7,40
7,70
7,70
7,00

7,10

uS
681,00
559,00
879,00
799,00
1153,00
732,00
788,00
1345,00
719,00
530,00
529,00
593,00
757,00
696,00
688,00
405,00
597,00
386,00
628,00
621,00
747,00
568,00
563,00
993,00
412,00

375,00

1234,00

720,00

m-Wert
7,90
5,40
7,30
8,00

10,00
7,60
7,90
7,60
5,90
5,90
6,40
4,40
7,90
6,70
5,30
5,80
6,00

36,00
6,90
5,00
7,50
7,70
6,80
9,00
2,70
2,90
8,60

7,30

Borate
0,55
0,66
0,68
0,71
1,01
0,28
0,32
0,23
0,13
0,58
0,63
0,24
1,24
0,39
0,31
0,36
0,31
0,54
0,33
0,23
1,03
0,39
0,80
0,48
0,30
0,22
0,36

0,32

Fluoride
0,15
0,22
1,29
1,72
1,92
0,26
0,09
0,09
0,16
0,11
0,10
0,29
0,99
0,11
0,21
0,27
0,12
0,47
0,08
0,09
0,78
0,11
0,39
0,50
0,25
0,24
0,41

0,21

Ca
28,00
49,00
29,00
34,00
32,00
77,00
96,00

326,00

112,00
53,00

150,00
64,00
30,00

108,00
57,00
10,00
64,00
30,00
64,00
54,00
36,00
91,00
34,00
36,00
55,00

69,00

320,00

96,00

Mg

8,00
9,00
9,00
6,00
9,00
19,00
17,00
11,00
8,00
16,00
16,00
8,00
13,00
17,00
6,00
9,00
8,00
8,00
19,00
3,00
13,00
19,00
27,00
8,00
19,00
3,00
26,00

16,00

Na
50,00
50,00
89,00
74,00

226,00
96,00
86,00
48,00
18,00
62,00
65,00
13,00

156,00
17,00
21,00
13,00
37,00
47,00
16,00
33,00

157,00
38,00

324,00

201,00
97,00

11,00

38,00

34,00

1,00
3,00
1,00
4,00
2,00
2,00
3,00
46,00
3,00
2,00
23,00
2,00
2,00
4,00
2,00
1,00
1,00
1,00
2,00
10,00
3,00
2,00
11,00
2,00
4,00
2,00
4,00

2,00

SO4
4,00
9,00
9,00

24,00
6,00
19,00
36,00
319,00
48,00
19,00
113,00
74,00
40,00
53,00

125,00

4,00
74,00
9,00
54,00
74,00
46,00
59,00
57,00
56,00
78,00

55,00

479,00

37,00

O O O O O O O O O O O O O O O O O O 0O o 0o o o o o o

o

0

Cl
9,00
23,00
67,00
20,00
138,00
24,00
55,00
211,00
20,00
22,00
57,00
36,00
36,00
46,00
27,00
15,00
34,00
16,00
45,00
50,00
55,00
14,00
45,00
82,00
38,00

18,00

154,00

47,00

Sr
7,00
5,00
4,00
3,00
7,00

13,00

17,00
7,00
4,00

16,00

12,00
4,00

11,00

11,00
3,00
0,00
4,00
5,00

20,00
1,00
8,00
7,00
6,00
5,00
5,00
0,00
8,00

4,00

NO3
0,00
8,00
2,00

11,00
2,00
1,00
1,00

32,00
1,00
0,00

118,00
0,00
3,00
1,00
0,00
1,00
1,00
0,00
1,00

172,00
0,00
1,00
2,00
2,00
1,00
1,00
1,00

1,00

NH4
0,82
0,28
0,30
0,81
0,00
0,30
0,64
2,74
0,09
0,78
0,00
0,00
0,00
0,00
0,05
0,60
0,00
0,64
0,38
0,00
0,67
0,44
0,28
0,00
0,44
0,37
1,16

1,38

Bueyuy



Reihenmessungen Fam. R., Drensteinfurt

Familie

[y

[ T = T S e e N

IN

Herkunft
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt

Drensteinfurt

Stral3e
Eichenbeck
Eichenbeck
Eichenbeck
Eichenbeck
Eichenbeck
Eichenbeck
Eichenbeck
Eichenbeck
Eichenbeck
Eichenbeck
Eichenbeck
Eichenbeck
Eichenbeck

Eichenbeck

Datum
03.12.99
04.12.99
05.12.99
06.12.99
07.12.99
08.12.99
09.12.99
10.12.99
11.12.99
13.12.99
14.12.99
15.12.99
16.12.99
17.12.99

Rechtswert
3411494
3411494
3411494
3411494
3411494
3411494
3411494
3411494
3411494
3411494
3411494
3411494
3411494
3411494

Hochwert
5743585
5743585
5743585
5743585
5743585
5743585
5743585
5743585
5743585
5743585
5743585
5743585
5743585
5743585

pH
7,80
7,90
7,60
7,90
7,90
8,00
8,10
7,90
8,00
7,80
7,90
7,80
7,90
7,60

S
637,00
648,00
658,00
717,00
683,00
727,00
674,00
730,00
616,00
659,00
694,00
614,00
681,00
634,00

m-
Wert
6,90

6,80
7,40
7,50
7,20
7,90
7,30
8,00
6,20
6,90
7,60
6,40
7,40
6,80

Borate Fluoride

1,05
1,05
1,67
1,44
1,68
2,75
1,32
1,10
1,09
1,38
1,20
1,06
1,04
1,02

1,28
1,29
1,30
1,45
3,02
1,66
1,53
1,59
0,85
1,10
1,24
0,80
0,86
0,74

Ca
39,00
37,00
42,00
31,00
37,00
29,00
24,00
25,00
30,00
31,00
23,00
27,00
27,00
36,00

Mg
10,00
11,00
10,00

9,00
10,00
8,00
7,00
7,00
10,00
9,00
7,00
9,00
8,00
9,00

Na

109,00
119,00
133,00
146,00
128,00
154,00
149,00
160,00
113,00
127,00
150,00
103,00
139,00
113,00

2,00
2,00
2,00
2,00
37,00
3,00
2,00
2,00
3,00
2,00
2,00
2,00
2,00
2,00

SO4
6,00
6,00
5,00
4,00
6,00
4,00
4,00
2,00
6,00
6,00
2,00
7,00
3,00
5,00

Cl
9,00
7,00
7,00
7,00
9,00
8,00
6,00
5,00
8,00
7,00
6,00

10,00
6,00
8,00

Sr
6,00
6,00
7,00
5,00
6,00
5,00
3,00
5,00
5,00
5,00
4,00
0,00
4,00
5,00

NO3
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

NH4
1,03
1,09
1,09
0,97
1,09
1,10
1,09
1,15
1,07
0,96
0,89
1,14
1,23
1,26

bueyuy



Reihenmessungen Fam. N., Ahlen

Familie Herkunft

2

N NN NN N DN DN DN DN DN DN D DN D DNDNDDNDMNDNDNDNDNDNDNDDNDDN

IN

Ahlen
Ahlen
Ahlen
Ahlen
Ahlen
Ahlen
Ahlen
Ahlen
Ahlen
Ahlen
Ahlen
Ahlen
Ahlen
Ahlen
Ahlen
Ahlen
Ahlen
Ahlen
Ahlen
Ahlen
Ahlen
Ahlen
Ahlen
Ahlen

Stral3e

Beckumer Str.
Beckumer Str.
Beckumer Str.
Beckumer Str.
Beckumer Str.
Beckumer Str.
Beckumer Str.
Beckumer Str.
Beckumer Str.
Beckumer Str.
Beckumer Str.
Beckumer Str.
Beckumer Str.
Beckumer Str.
Beckumer Str.
Beckumer Str.
Beckumer Str.
Beckumer Str.
Beckumer Str.
Beckumer Str.
Beckumer Str.
Beckumer Str.
Beckumer Str.

Beckumer Str.

Datum

03.12.99
04.12.99
05.12.99
06.12.99
07.12.99
08.12.99
10.12.99
11.12.99
12.12.99
13.12.99
14.12.99
15.12.99
16.12.99
17.12.99
25.12.99
01.01.00
07.01.00
08.01.00
15.01.00
16.01.99
21.01.00
22.01.00
28.01.00
30.01.00

Rechtswert
3429124
3429124
3429124
3429124
3429124
3429124
3429124
3429124
3429124
3429124
3429124
3429124
3429124
3429124
3429124
3429124
3429124
3429124
3429124
3429124
3429124
3429124
3429124
3429124

Hochwert
5737885
5737885
5737885
5737885
5737885
5737885
5737885
5737885
5737885
5737885
5737885
5737885
5737885
5737885
5737885
5737885
5737885
5737885
5737885
5737885
5737885
5737885
5737885
5737885

pH

8,00
8,00
7,90
7,90
8,10
8,00
8,10
8,00
7,80
8,00
8,00
7,90
7,90
7,90
8,10
7,80
7,80
7,80
7,70
8,00
8,10
7,60
7,60
7,90

S
1233,00
1244,00
1231,00
1209,00
1129,00
1153,00
1080,00
782,00
821,00
695,00
966,00
988,00
997,00
1095,00
832,00
983,00
1076,00
1048,00
921,00
1254,00
1196,00
933,00
758,00
948,00

m-Wert
12,30
12,40
12,50
12,50
10,70
11,80
10,50
6,40
6,20
4,50
9,70
10,10
10,00
10,90
6,20
8,30
10,40
10,40
8,90
12,70
12,20
8,40
5,90
9,00

Borate Fluoride Ca

1,56
1,69
2,30
1,29
1,79
1,03
0,54
0,51
0,35
1,34
1,26
1,26
1,57
0,46
0,71
1,14
2,41
1,56
1,82
1,96
1,44
1,71
0,84
2,07

3,16
2,41
2,08
1,78
1,64
1,66
1,38
0,45
0,42
0,22
0,98
2,02
1,95
1,27
0,39
0,56
3,07
1,04
1,59
1,69
1,67
1,67
0,74
0,83

23,00
25,00
26,00
26,00
39,00
29,00
43,00
78,00
85,00
90,00
41,00
49,00
47,00
37,00
110,00
93,00
33,00
49,00
43,00
26,00
29,00
56,00
97,00
58,00

Mg

6,00
6,00
6,00
6,00
6,00
7,00
6,00
6,00
6,00
6,00
6,00
6,00
6,00
6,00
7,00
8,00
7,00
7,00
7,00
6,00
6,00
7,00
7,00
6,00

Na
301,00
300,00
299,00
298,00
258,00
274,00
257,00
109,00
107,00
70,00
215,00
215,00
216,00
256,00
94,00
157,00
238,00
229,00
173,00
310,00
300,00
158,00
83,00
187,00

1,00
2,00
1,00
1,00
4,00
2,00
4,00
9,00
9,00
11,00
3,00
4,00
3,00
3,00
9,00
6,00
4,00
3,00
4,00
1,00
1,00
5,00
9,00
4,00

SO4
13,00
10,00
11,00
14,00
9,00
14,00
9,00
15,00
15,00
16,00
15,00
16,00
16,00
15,00
51,00
35,00
36,00
24,00
43,00
10,00
15,00
54,00
97,00
30,00

[
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Cl

40,00
29,00
32,00
31,00
27,00
30,00
19,00
13,00
13,00
10,00
18,00
17,00
19,00
28,00
13,00
15,00
70,00
22,00
41,00
28,00
49,00
33,00
28,00
21,00

Sr

4,00
5,00
5,00
5,00
4,00
6,00
5,00
3,00
3,00
3,00
4,00
4,00
4,00
4,00
2,00
4,00
4,00
4,00
4,00
5,00
5,00
3,00
3,00
3,00

NO3
0,00
0,00
0,00
0,00

10,00
0,00
7,00

29,00

33,00

39,00
7,00
7,00
7,00
3,00

24,00

11,00
6,00
4,00

13,00
0,00
1,00

23,00

47,00

10,00

NH4
0,12
0,25
0,24
0,28
0,30
0,32
0,26
0,04
0,08
0,07
0,40
0,44
0,42
0,58
0,09
0,03
0,22
0,05
0,17
0,30
0,18
0,23
0,06
0,26

bueyuy



Reihenmessungen Fam

Familie

IN

A A D DD DD DD DD DDA DD DD DD DDA DD DS

A

Herkunft
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt

Drensteinfurt

StralBe

Herberner Str .
Herberner Str .
Herberner Str .
Herberner Str .
Herberner Str .
Herberner Str .
Herberner Str .
Herberner Str .
Herberner Str .
Herberner Str .
Herberner Str .
Herberner Str .
Herberner Str .
Herberner Str .
Herberner Str .
Herberner Str .
Herberner Str .
Herberner Str .
Herberner Str .
Herberner Str .
Herberner Str .
Herberner Str .
Herberner Str .
Herberner Str .
Herberner Str .

Herberner Str .

. S, Drensteinfurt

Datum

03.12.99
04.12.99
05.12.99
06.12.99
07.12.99
08.12.99
09.12.99
10.12.99
09.12.99
10.12.99
11.12.99
12.12.99
13.12.99
14.12.99
15.12.99
16.12.99
17.12.99
19.12.99
24.12.99
28.12.99
03.01.00
10.01.00
04.02.00
10.02.00
16.02.00
24.02.00

Rechtswert
3415367
3415367
3415367
3415367
3415367
3415367
3415367
3415367
3415367
3415367
3415367
3415367
3415367
3415367
3415367
3415367
3415367
3415367
3415367
3415367
3415367
3415367
3415367
3415367
3415367
3415367

Hochwert
5736515
5736515
5736515
5736515
5736515
5736515
5736515
5736515
5736515
5736515
5736515
5736515
5736515
5736515
5736515
5736515
5736515
5736515
5736515
5736515
5736515
5736515
5736515
5736515
5736515
5736515

pH

7,90
7,80
7,80
7,90
8,30
8,00
8,30
7,90
8,30
7,90
8,00
7,50
7,70
7,70
7,70
7,90
7,80
7,80
7,80
7,70
7,70
7,80
7,60
7,60
7,80
7,70

S
838,00
819,00
824,00
800,00
661,00
714,00
698,00
789,00
698,00
789,00
796,00
661,00
795,00
768,00
780,00
806,00
790,00
809,00
823,00
821,00
817,00
815,00
627,00
589,00
611,00
554,00

m-
Wert
6,60
6,40
6,70
6,40
4,40
6,00
5,20
6,30
5,10
6,30
6,40
4,60
6,10
6,60
6,60
6,80
6,20
6,50
6,40
6,80
6,80
6,90
6,30
6,00
6,00
6,50

Borate Fluoride

0,69
0,62
0,63
0,80
0,59
0,69
0,80
0,68
0,80
0,68
0,62
0,68
0,64
0,64
0,65
0,61
0,60
0,66
0,58
0,56
0,57
0,61
0,37
0,43
0,45
0,43

0,06
0,05
0,04
0,05
0,04
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,09
0,00
0,10
0,14
0,00
0,14
0,13
0,13
0,13
0,14
0,14
0,13
0,22
0,20
0,18
0,22

Ca

81,00
81,00
98,00
77,00
59,00
50,00
79,00
82,00
79,00
82,00
82,00
53,00
51,00
46,00
53,00
54,00
48,00
63,00
51,00
41,00
58,00
60,00
79,00
72,00
70,00
76,00

Mg

17,00
17,00
19,00
16,00
23,00
18,00
21,00
15,00
21,00
15,00
11,00
12,00
12,00
10,00
12,00
12,00
10,00
13,00
11,00
10,00
12,00
12,00
17,00
17,00
16,00
16,00

Na
53,00
49,00
61,00
53,00

114,00
44,00
66,00
51,00
66,00
51,00
20,00
21,00
22,00
19,00
23,00
22,00
18,00
23,00
19,00
15,00
23,00
23,00
36,00
39,00
35,00
36,00

2,00
2,00
2,00
2,00
3,00
2,00
3,00
2,00
3,00
2,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
2,00
2,00
2,00
2,00

SO4

20,00
19,00
20,00
22,00
18,00
16,00
38,00
23,00
38,00
23,00
19,00
19,00
19,00
18,00
22,00
23,00
22,00
23,00
39,00
39,00
39,00
38,00
36,00
37,00
35,00
40,00

[
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Cl

21,00
17,00
17,00
23,00
16,00
14,00
33,00
18,00
33,00
18,00
15,00
17,00
16,00
15,00
20,00
22,00
17,00
20,00
34,00
32,00
32,00
30,00
26,00
29,00
25,00
27,00

Sr
14,00
15,00
17,00
13,00
13,00
23,00
16,00
14,00
16,00
14,00
9,00
9,00
8,00
8,00
9,00
10,00
8,00
11,00
9,00
7,00
10,00
10,00
15,00
14,00
14,00
15,00

NO3
1,00
1,00
0,00
1,00
0,00
0,00
1,00
1,00
1,00
1,00
0,00
1,00
1,00
0,00
1,00
1,00
1,00
1,00
2,00
3,00
2,00
1,00
2,00
2,00
2,00
2,00

NH4
0,49
0,46
0,66
0,54
0,77
0,65
0,71
0,42
0,71
0,42
0,74
0,09
0,49
0,68
0,61
0,59
0,99
0,57
2,12
1,64
0,47
2,92
0,21
0,22
0,25
0,36
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Reihenmessungen Fam. St., Rinkerode

Familie

[62]
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Xl

Herkunft

Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt
Drensteinfurt

Drensteinfurt

StralBe

Hemmer
Hemmer
Hemmer
Hemmer
Hemmer
Hemmer
Hemmer
Hemmer
Hemmer
Hemmer
Hemmer
Hemmer
Hemmer
Hemmer
Hemmer
Hemmer
Hemmer
Hemmer
Hemmer
Hemmer
Hemmer
Hemmer
Hemmer
Hemmer

Hemmer

Datum

03.12.99
04.12.99
05.12.99
06.12.99
07.12.99
08.12.99
09.12.99
10.12.99
11.12.99
12.12.99
13.12.99
14.12.99
15.12.99
16.12.99
17.12.99
22.12.99
29.12.99
05.01.00
14.01.00
19.01.00
26.01.00
04.02.00
14.02.00
21.02.00
28.02.00

Rechtswert
3407809
3407809
3407809
3407809
3407809
3407809
3407809
3407809
3407809
3407809
3407809
3407809
3407809
3407809
3407809
3407809
3407809
3407809
3407809
3407809
3407809
3407809
3407809
3407809
3407809

Hochwert
5747476
5747476
5747476
5747476
5747476
5747476
5747476
5747476
5747476
5747476
5747476
5747476
5747476
5747476
5747476
5747476
5747476
5747476
5747476
5747476
5747476
5747476
5747476
5747476
5747476

pH

8,30
8,30
8,30
8,30
8,30
8,30
8,30
8,30
8,30
8,20
8,70
8,40
8,20
8,30
8,30
8,40
8,20
8,20
8,20
8,30
8,20
8,40
8,30
8,30
8,40

S
1531,00
1572,00
1564,00
1576,00
1627,00
1602,00
1534,00
1571,00
1543,00
1609,00
1593,00
1607,00
1573,00
1608,00
1588,00
1662,00
1612,00
1618,00
1579,00
1663,00
1619,00
1201,00
1329,00
1338,00
1224,00

m-
Wert
15,10

16,10
16,10
15,70
16,20
16,20
16,40
16,00
15,30
16,20
15,40
16,00
15,50
15,70
15,80
16,50
16,10
16,00
15,10
17,20
15,90
15,00
14,80
15,20
14,90

Borate
8,00
7,50
8,00
7,50
7,50
7,00
6,00
7,50
7,00
7,55
6,95
7,50
7,00
7,00
7,00
7,00
7,50
7,00
7,00
7,50
7,00
6,40
6,52
6,33
6,38

Fluoride
1,26
1,42
1,56
1,65
1,47
1,53
1,30
1,45
1,88
1,56
2,20
1,87
1,56
1,49
1,23
1,54
0,97
1,25
1,99
1,42
0,91
2,95
2,85
2,83
2,63

Ca

8,00
8,00
7,00
7,00
6,00
6,00
5,00
9,00
7,00
5,00
9,00
8,00
7,00
6,00
6,00
4,00
9,00
5,00
5,00
5,00
5,00
5,00
6,00
5,00
6,00

Mg

3,00
3,00
3,00
4,00
4,00
2,00
3,00
4,00
3,00
2,00
3,00
2,00
3,00
3,00
4,00
3,00
4,00
3,00
3,00
4,00
3,00
3,00
3,00
3,00
3,00

Na

363,00
237,00
320,00
376,00
398,00
288,00
296,00
375,00
362,00
252,00
372,00
381,00
330,00
337,00
333,00
334,00
339,00
344,00
340,00
367,00
347,00
369,00
359,00
367,00
360,00

1,00
1,00
1,00
2,00
2,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
2,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
2,00
2,00
1,00
1,00

SO4
1,00
2,00
2,00
2,00
1,00
2,00
2,00
2,00
2,00
2,00
1,00
2,00
1,00
2,00
2,00
2,00
1,00
2,00
8,00
1,00
1,00
2,00
5,00
2,00
3,00

[
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Cl

19,00
23,00
28,00
31,00
23,00
27,00
21,00
25,00
34,00
34,00
17,00
34,00
25,00
25,00
23,00
28,00
19,00
27,00
47,00
26,00
20,00
69,00
74,00
66,00
61,00

Sr

3,00
3,00
3,00
3,00
3,00
2,00
2,00
3,00
3,00
2,00
3,00
0,00
3,00
3,00
3,00
3,00
3,00
3,00
3,00
3,00
3,00
2,00
2,00
2,00
2,00

NO3
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
1,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
2,00
0,00
0,00

NH4
1,96
1,22
1,09
1,25
1,31
1,41
1,27
1,27
1,27
1,31
1,29
1,42
1,39
1,26
1,58
1,14
0,08
0,04
0,06
1,20
0,95
2,51
0,05
0,94
2,38
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Reihenmessungen Fam. A, Everswinkel

Nr
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Herkunft
Everswinkel
Everswinkel
Everswinkel
Everswinkel
Everswinkel
Everswinkel
Everswinkel
Everswinkel
Everswinkel
Everswinkel
Everswinkel
Everswinkel
Everswinkel
Everswinkel
Everswinkel
Everswinkel
Everswinkel
Everswinkel
Everswinkel
Everswinkel
Everswinkel

Everswinkel

StralBe

Erter
Erter
Erter
Erter
Erter
Erter
Erter
Erter
Erter
Erter
Erter
Erter
Erter
Erter
Erter
Erter
Erter
Erter
Erter
Erter
Erter

Erter

Datum
03.12.99
04.12.99
05.12.99
06.12.99
07.12.99
08.12.99
09.12.99
10.12.99
11.12.99
12.12.99
13.12.99
14.12.99
15.12.99
16.12.99
17.12.99
19.12.99
20.12.99
26.12.99
21.01.00
02.03.00
09.03.00
14.03.00

Rechtswert

3420701
3420701
3420701
3420701
3420701
3420701
3420701
3420701
3420701
3420701
3420701
3420701
3420701
3420701
3420701
3420701
3420701
3420701
3420701
3420701
3420701
3420701

Hochwert
5756921
5756921
5756921
5756921
5756921
5756921
5756921
5756921
5756921
5756921
5756921
5756921
5756921
5756921
5756921
5756921
5756921
5756921
5756921
5756921
5756921
5756921

pH
8,30
8,30
8,30
8,30
8,30
8,30
8,30
8,40
8,40
8,30
8,30
8,30
8,40
8,30
8,40
8,30
8,30
8,30
8,30
8,40
8,50
8,30

S
2879,00
2980,00
2912,00
3140,00
3220,00
3580,00
3570,00
3380,00
3300,00
3590,00
3440,00
3370,00
3320,00
3290,00
3060,00
3220,00
2899,00
3240,00
3170,00
2569,00
1563,00
2512,00

m-
Wert
17,20

17,48
17,27
18,00
17,70
17,70
17,90
17,10
17,00
17,50
17,20
17,60
17,50
17,30
16,60
17,00
16,50
17,50
17,40
16,70
15,70
16,70

Borate Fluoride

4,30
4,50
4,30
4,40
4,40
4,40
4,40
4,30
4,30
4,50
4,30
4,40
4,30
4,30
4,10
4,20
4,10
4,30
4,20
2,87
3,59
2,69

4,80
4,10
4,20
4,10
4,10
4,10
4,10
4,10
4,10
4,10
4,10
4,10
4,10
4,10
4,10
4,10
4,10
4,10
4,10
4,42
5,87
4,18

Ca
5,00
5,00
4,00
5,00
5,00
6,00
7,00
6,00
6,00
8,00
4,00
4,00
4,00
4,00
4,00
5,00
4,00
4,00
4,00
6,00
6,00
6,00

Mg
3,00
4,00
3,00
3,00
3,00
3,00
3,00
2,00
2,00
3,00
3,00
3,00
3,00
3,00
3,00
3,00
3,00
3,00
3,00
3,00
2,00
3,00

Na

731,00
733,00
706,00
541,00
625,00
597,00
662,00
680,00
663,00
738,00
594,00
600,00
582,00
598,00
575,00
576,00
537,00
606,00
608,00
554,00
677,00
641,00

2,00
5,00
3,00
1,00
1,00
1,00
1,00
3,00
2,00
3,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
3,00
2,00
2,00

SO4
2,00
1,00
1,00
2,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
2,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
2,00
3,00
0,00
1,00
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Cl

612,00
190,00
225,00
202,00
176,00
248,00
130,00
239,00
234,00
164,00
217,00
165,00
312,00
186,00
277,00
216,00
232,00
226,00
314,00
486,00
558,00
514,00

Sr
1,00
3,00
2,00
2,00
2,00
2,00
2,00
2,00
2,00
2,00
2,00
2,00
3,00
3,00
2,00
3,00
2,00
2,00
3,00
2,00
0,00
2,00

NO3
0,00
0,00
0,00
1,00
0,00
1,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
1,00
0,00
0,00

NH4
0,75
0,84
0,91
0,82
0,91
0,84
0,75
0,93
0,84
0,89
0,95
0,96
1,12
0,88
1,20
0,86
0,91
0,90
0,80
0,84
0,87
0,94
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