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Hydrochemische Untersuchung von Thermalquellen 
in den französischen Pyrenäen 

Von C. JoB (Innsbruck)* 

In den Pyrenäen gibt es zahlreiche warme Quellen (Fig. 1), die z. T. 
schon seit der Römerzeit zur Behandlung von Hautleiden und rheuma­
tischen Erkrankungen verwendet werden. Im zentralen Teil des Ge­
birgszuges mit den Kurorten Luchon, Bareges, St. Sauveur und Caute­
rets überwiegen stark sulfidhältige und silikatreiche Thermalwässer 
(F. CAUJOLLE, 1954). Im östlichen Abschnitt, im Gebiet von Ax und rund 
um den Mont Canigou in Thues, Vernet, Molitg und Amelie, entspringen 
Thermalwässer, die ebenfalls silikatreich sind, aber weniger Sulfide 
enthalten. Beide Thermengruppen treten in den Randgebieten von Gra­
nitintrusionen auf, die in paläozoische Gesteinsschichten eingedrungen 
sind. Alles vorsilurische Gestein ist, ähnlich wie in den Alpen, graniti­
siert und zu tiefenmetamorphen Gneisen, Glimmerschiefern und Phyl­
liten umgewandelt (E. KRAUS, 1951). Die Quellaustritte erfolgen teils 
aus Granitklüften, teils aus Spalten und Bankungsfugen der metamor­
phen paläozoischen Schichten. Im westlichen Teil der Pyrenäen läßt 
der Mineralgehalt der Quellen den Einfluß mesozoischer Schichten er­
kennen, die vom Somport-Paß bis zum Atlantik große Teile der kri­
stallin-paläozoischen Kernzone überdecken. Die hier entspringenden 
Thermalwässer enthalten mehr Calcium- und Magnesiumsulfat (F. CAu­
JOLLE, 1956, 1957). Noch deutlicher ist der Einfluß mesozoischer Schich­
ten am Nordrand des Massivs, wo nach M. MEssrNr und G. C. DI LoLLO 
(1957) vorwiegend laue Calcium-Sulfat-Wässer entspringen (St. Chri­
stau, Bagneres de Bigorre, Capvern, Barbazan, Encausse, Aulus und 
Ussat). 

Im Sommer 1967 und 1968 wurden von den Thermen in Ax, Molitg, 
Vernet, Thues und Amelie Wasserproben für chemische Analysen ent­
nommen**. Über diese Untersuchungen wird im folgenden berichtet. 
Die Wassertemperatur, der Wasserstoff-Exponent und der Gehalt an 
zweiwertigem Schwefel wurden an Ort und Stelle bestimmt. Der 
Transport der Wasserproben für die chemische Untersuchung erfolgte 
in randvoll gefüllten, dicht verschlossenen Plastikflaschen. 

* Mitteilung des Forschungsinstitutes Gastein Nr. 340, ausgeführt mit Un­
terstützung des Fonds zur Förderung wissenschaftlicher Forschung, Pro­
jekt Nr. 6417/781. 

** Den Kurdirektoren der genannten Badeorte möchte ich an dieser Stelle 
für ihr freundliches Entgegenkommen bestens danken. 
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Fig. 1: Geologische Skizze der Pyrenäen mit den wichtigsten französischen Thermalstationen (Punkte), stark ver­
einfacht nach C. JACOB, 1951. Die heißesten Quellen liegen im kristallin-paläozoischen Gebiet der Zentral­
achse. Im mesozoischen Gebiet entspringen durchwegs kühlere Quellen. Die gestrichelte Linie zeigt die 
französisch-spanische Grenze. 

Die geologische Skizze und die Tabellen wurden von Frau Helma Stöver angefertigt. Ihr möchte ich an dieser 
Stelle für die gewissenha~e Ausführung herzlich danken. 



1. Charakteristik der untersuchten Thermalwässer 

Über das Ergebnis der chemischen Analysen informiert Tab. 1. Alle 
untersuchten Wässer haben Austrittstemperaturen über 20° C und sind 
daher als Thermalwässer zu bezeichnen. Die Gesamtkonzentration an 
gelösten ionisierten Stoffen liegt zwischen 240 _und 397 mg/l. Die Mine­
ralwassergrenze von 1000 mg/l wird bei weitem nicht erreicht; es-sind 
somit akratische Thermalwässer. Die Wässer reagieren deutlich alka­
lisch (pH 8,8 bis 9,4). Auf der Kationenseite treten besonders die Na­
trium-Ionen mit rd. 91 bis 97 Millival-0/o hervor (Fig. 2). Den Rest bil­
den Kalium- und Calcium-Ionen. Magnesium-Ionen fehlen fast ganz. 
Auf der Anionenseite überwiegen die Hydrogencarbonat- bzw. Carbo~ 
nationen (bei den Wässern mit höherem pH) mit 45 bis 65 Millival-<>/o. 
Chloride sind regelmäßig vorhanden (8 bis 17 Millival-0/o). Der Sulfat­
gehalt (10 bis 26 Millival-°/o) ist in den Wässern mit geringer Sulfidkon­
zentration größer. Diese Korrelation (r = 0,8) läßt vermuten, daß die 
Sulfate erst durch den Luftzutritt in der Austrittszone infolge Oxyda­
tion der Sulfide entstehen. Alle Wässer enthalten reichlich F'luorid 
und Metakieselsäure. 

Für die chemische Bezeichnung sind nach geltenden Normen die­
jenigen Kationen und Anionen maßgebend, die mit mindestens 20 Milli-

KATIONEN ANIONEN ; 

ORT I QUELLE 
10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90 

MOLITG LLUPIA 1 
1 96'.9 III 8,7 ~6!",..' 64,5 7.7 

VERNET BARRERA 
'„ 

~ :~-~ 9Q8 8,3 ~5,9~ 53,b 11.9 

THuES S.BEAUTE ~~,o = 12.3 )3,3"'~ 53.0 13,2 

" S.ANORE '" .~~~ 9,0 16.3 1"8, JL. ~ 13.0 

" S.CASCAOE 1 ~·~.~ 9,1 J~ JO . - 52.6 13,2 

•) 1 " 
i= IQ2 ~25.9 ~ :i==:=1,g,9 „ 1s2.s 14.0 
-

fü~ " CANAVEIUES 4 93.5 8,3 12,0 

„ CANAYEIUES 6 · ~~2 7.9 %f26.2§i = 53,6 12.2 

CANAVEILLES 7 "' 7.9 ~[~ = s2.6 " . ~~~ 12,2 

AMELIE S.FANNY 94.3 
. 

14,9 ~ 18.~ r--=45,2===! 18,1 

AX VIGUERlE 93.i 17,2 J§l~ r.1,3 4 

AX CANON 93.! u,3 [\l8""' 1~57.3 6,5 

[III] • § D 
Na K' ca.- Mg·· 

Fi g. 2: Relati ve KonzentTationen deT in den PyTenäen unteTsuchten TheT­
malwässeT. Thues* ist 'eine unbenannte Que'lle auf dem Weg zuT 
S. Cascade. " 
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0 Tab. 1: Analysenübersicht: Angegeben sind die Seehöhen (Sh) der Thermalstationen, der Entnahmetag, die Aus­

trittstemperaturen (° C), der pH-Wert bei 20° C, die elektrolytische Leitfähigkeit (µS) bei 20° C und die Kon­
zentrationen der einzelnen Ionen in Mikroval/Liter. SK bzw. SA sind die Kationen- bzw. Anionen-Summen. 
Der zweiwertige Schwefel ist als Hydrogensulfid (HS') angegeben. Er wurde bei einigen Quellen jodome­
trisch im Feld (HS'F) und ca. 1 Monat später im Labor bestimmt (HS'L). HS' bedeutet den durch Wasser­
stoffperoxyd oxydierbaren zweiwertigen Schwefel. Der meta-Kieselsäure-Gehalt ist in mg/l angegeben. 

Ort/Quelle 1 Sh 1 Tag l °C l pH 1 µS 1 Na" \ K" ! Ca"" IMg"" ! SK ! Cl' jS04"j HS' /HCOa'! F' J S. IHS'(F)jHS'(L) ;H 2Si03 

1 Molitg l 500 25. 7.68 35 9,2 256 3013 25 64 8 3110 273 302 295 2014 242 3126 515 239 42,3 
Llupia 1 

2 Vernet 650 26. 7.68 54 9,1 226 2439 51 177 20 2687 218 683 10 1414 316 2641 255 6 52,8 
Barrera 26. 7.67 54 9,2 230 2426 56 161 0 2643 241 660 0 1410 312 2623 53,9 

3 Thues 750 27. 7.68 58 9,3 242 2766 73 104 0 2943 362 391 241 1560 389 2943 545 278 80,6 
S. Beaute 

4 Thues 750 27. 7.68 75 9,4 243 2802 72 96 0 2970 265 481 261 1561 384 2952 595 334 70,1 
S. Andre 

5 Thues 820 27. 7.68 78 9,3 245 2790 65 88 0 2943 277 443 317 1591 400 3028 294 75,1 
S. Cascade 

6 Thues* 780 27. 7.68 39 9,2 259 2790 72 153 0 3015 297 758 0 1460 410 2925 0 69,0 
7 Thues 710 25. 7.68 9,2 246 2583 74 104 0 2761 232 705 0 1531 337 2805 0 61,5 

Canaveilles 4 
8 Thues 710 25. 7.68 9,2 245 2657 75 96 24 2852 224 746 3 1531 347 2851 0 61,5 

Canaveilles 6 
9 Thues 710 25. 7.68 9,2 245 2657 75 96 0 2828 224 750 20 1480 342 2816 0 61,5 

Canaveilles 7 
10 Amelie 320 30. 7.68 60 9,1 378 4221 136 120 0 4477 675 822 165 2044 821 4527 540 158 85,6 

S.Fanny 
11 Ax 720 27. 7.67 69 8,8 205 2135 62 84 0 2281 386 339 1373 143 2241 360 0 70,6 

Viguerie 

333 , 322 12 Ax 720 27. 7.67 75 8,8 210 2135 66 72 0 2273 189 1329 152 2325 250 189 72,8 
Canon 
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val-0/o vorkommen. Wässer, die mehr als 1 mg/l (32 Mikroval/l) zwei­
wertigen Schwefel enthalten, werden als Schwefelwässer bezeichnet. 

Die untersuchten Quellen sind daher folgendermaßen zu bezeichnen: 

Llupia I (Molitg) l 
S. Beaute, S. Andre Akratische Natrium-Hydrogen-
S. Cascade (Thues) J carbonat-Schwefelthermen 
S. Fanny (Amelie) 
S. Viguerie, S. Canon (Ax) 
S. Barrera (Vernet) Akratische Natrium-Hydrogen­

car bona t-S ulfa t-Schwef el therme* 
S. Canaveilles 4, 6, 7 
Thues* } 

Akratische Natrium-Hydrogen­
carbonat-Sulfa t-Thermen 

2. Vergleich der vorliegenden Analysen mit früheren 
Untersuchungen 

Die chemische Zusammensetzung des Thermalwassers von Molitg 
wurde seit 1833 mehrmals, zuletzt von H. MoNTANER (1953) untersucht. 
Die Analyse der Barrera-Quelle wurde einem Kurprospekt entnommen. 
Alle Angaben wurden in Mikroval/l umgerechnet (Tab. 2). Die Über­
einstimmung mit den Neuanalysen ist befriedigend. Der starke Fluorid­
gehalt der Thermen war anscheinend bisher nicht bekannt. 

3. Die Herkunft des Mineralbestandes 

Für die Entstehung und Mineralisierung der Thermalquellen sind 
anscheinend die Granitintrusionen der Pyrenäen von entscheidender 
Bedeutung. Im westlichen und zentralen Teil des Gebirgszuges grup­
pieren sich jedenfalls die warmen Quellen sehr deutlich in der Nach­
barschaft von granitischen Aufschüben (Fig. 1). Das versickernde Nie­
derschlagswasser trifft im Bereich der Intrusionen auf Gesteinsmate­
rial, das nicht nur mechanisch stark zerklüftet, sondern auch von hei­
ßen magmatischen Lösungen und Gasen durchsetzt wurde. Neben Was­
serdampf drangen bei der Intrusion gasförmige Verbindungen wie 
Fluorwasserstoff, Chlorwasserstoff, Schwefelwasserstoff und Kohlen­
dioxyd in die Silikatmineralien der Deckschichten ein und führten zu 
einer besonderen von der Umgebung abweichenden chemischen Zu­
sammensetzung der Kluftfüllungen. 

Über die Ausgangsmineralien der Inhaltsstoffe von Tiefenwässern ist 
noch wenig bekannt. Der Hauptbestandteil der Pyrenäenthermen ist 

* Aufgrund des Schwefelgehaltes im quellfrischen Wasser. 
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Nl Tab. 2: Vergleich der Analyse der Llupia-Quelle von Molitg bzw. der Barrera-Quelle von Vernet mit älteren Ana­

lysen. Die Voranalysen des Thermalwassers von Molitg wurden der Mitteilung von H. MONTANER, die Vor­
analyse der Barrera-Quelle einem Kurprospekt entnommen. Die Werte wurden auf Mikroval/Liter umge­
rechnet. Eingeklammerte Werte waren durch korrigierbare Druckfehler entstellt.*) Sulfatgehalt nach Oxyda­
tion der Sulfide mit Wasserstoffperoxyd. 

Ort 1 
Quelle 

1 Jahr 1 Untersucher j Na· 1 K' 
1 

Ca'" 
1 

Mg'" 
1 

SK 
1 

Cl' 1 SO," 1 HC03' j F' 1 
s, 

Molitg Llupia 1 1833 Anglada 2155 172 65 5 2397 287 538 

1878 Garrigou (2769) 105 65 24 2963 361 431 

1894 Willm 2753 60 (160) Spur 2973 294 389 

1952 Montaner 2926 31 125 (16) 3098 395 408 2500 3303 

+) 
1968 Job 3013 25 64 8 3110 273 597 2014 242 3126 

Vernet Barrera 2502 95 90 Spur 2687 258 555 1480 2293 

Barrera 1967 Job 2426 56 161 0 2643 241 660 1410 312 2623 



Natrium-Hydrogencarbonat bzw. -Carbonat, welches beim Erhitzen un­
ter Abgabe von Kohlendioxyd aus ersterem entsteht. 

Natrium-Hydrogencarbonat-Wässer kommen verhältnismäßig häufig 
in den Sedimenten verschiedener geologischer Formationen vor, in Mit­
teleuropa z. B. im Untergrund des Mainzer Beckens (H. ScHWtLLE, 1953), 
des Thüringer Beckens (G. HECHT, 1964) und in den tertiären Braun­
kohlensanden der tieferen Grundwasserstockwerke bei Hamburg (E. 
LöHNERT, 1967). Sehr verbreitet sind Natrium-Hydrogencarbonat-Wäs­
ser an der Ostküste von Nordamerika (M. D. FORSTER, 1950). In der Um­
gebung tertiärer Vulkane, z. B. in der Oststeiermark, enthält dieser 
Wassertyp oft beträchtliche Mengen von freiem Kohlendioxyd. Die 
Natrium-Hydrogencarbonat-Wässer der Ablagerungsgesteine entstehen 
in der Regel durch Ionentausch, wenn die gewöhnlichen Calcium-häl­
tigen Oberflächenwässer längere Zeit durch Tonmineralien, Glimmer, 
Natronfeldspäte und ähnliche Minerale fließen (H. ScHWJLLE, 1953, 1954). 
Der Ionentausch kann schon während der Sedimentation oder erst bei 
späteren Wasserverschiebungen erfolgen. Ob diese Ionentauschvorgänge 
auch für die Entstehung der thermalen Natrium-Hydrogencarbonat­
Wässer kristalliner Gebirge (Pyrenäen, Erzgebirge, Rheinisches Schie­
fergebirge) eine Rolle spielen, ist nicht bekannt. J. CAD1scH (1965) hat 
dies für die Thermalwässer des Engadiner Fensters angenommen. Auch 
bei den Thermen von Badgastein ist ein Austausch von Calcium gegen 
Natrium vermutet worden (C. Joa & J . ZöTL, 1967). 

Sulfathältige Wässer kommen besonders in Triassedimenten mit 
Gipsablagerungen vor. Diese Wässer enthalten immer reichlich Erd­
alkalien, besonders Calcium. Im kristallinen Grundgebirge entstehen 
die Sulfate wohl meist durch die Oxydation sulfidischer Erze, vor al­
lem des weit verbreiteten Pyrit. Fein verteilter Pyrit oxydiert an 
feuchter Luft und beim Kontakt mit dem Iufthältigen Wasser der Ober­
flächenzone zu Eisensulfaten und freier Schwefelsäure, die von Silika­
ten neutralisiert wird, wobei Natrium- und Calcium-Ionen als Sulfate 
in Lösung gehen. 

In der sauerstoffarmen Tiefe reagieren alkalische Wässer bei höhe­
ren Temperaturen mit Eisensulfiden unter Bildung von Schwefelwas­
serstoff, schwefeliger Säure und Thiosulfat nach folgenden Gleichungen: 

FeS2 ~FeS+ S; FeS + H20~FeO+H2S; 6 S + 4H1i0~4H2s+2 S02 ; 

S02 + HP~ H2S03 ; S03' + S ~ SP/'. 

Bei 500° C geht der Zerfall des Pyrits noch ziemlich langsam vor sich, 
aber schon bei 600° C werden 90°/o sehr rasch zersetzt. Bei stärkerer 
Alkalität läßt sieb die Zersetzung schon nach halbstündigem Kochen 
nachweisen. Tab. 3 zeigt das Ergebnis eines solchen Versuches. Ein 
faustgroßer unverwitterter Pyritkristall aus Gavorrano (Italien) wurde 
pulverisiert und in Soda- bzw. Natron-alkalischer Lösung gekocht. In 
der zentrifugierten Lösung wurde der Sulfid- und Sulfatgebalt be-
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stimmt. Die gefundenen Mengen sind in mg pro Gramm Pyritpulver 
angegeben. Der Sulfidgehalt steigt mit zunehmender Alkalität der 
Lösung. Die Sulfatwerte zeigen, daß das Pyritpulver, welches ca. ein 
halbes Jahr nach dem Mahlen für diesen Versuch verwendet wurde, 
infolge Luftoxydation bereits rd. 2,70/o Eisensulfat enthielt. 

Tabelle 3 

10 g Pyrit + 200 ml 1 pH 
1 

HS'mg/g 
1 

SO,mg/g 

0,05 n Na2e03 10,2 0,18 26,6 
0,1 n Na2eo3 10,5 0,29 28,0 
0,1 nNaOH 13,0 1,29 26,0 

Sulfide können auch durch bakterielle Reduktion aus Sulfaten ent­
stehen. Diese Bakterien leben anaerob meist in Porenwässern von 
Sedimentgesteinen mit organischen Beimengungen und tolerieren 
Drücke bis zu 300 atü und Temperaturen bis zu 140° C (K. H. WALL­
HÄuss·ER, 1965, K. H. WALLHÄUSSER & H. PucHELT, 1966). Sulfatreduzie­
rende Bakterien lassen sich auf entsprechendem Nährboden kultivie­
ren. Ein solcher Kulturversuch wurde 1968 in Thues les Bains ausge­
führt, verlief jedoch negativ. 

Chloridwässer können durch Auslaugung von Sedimenten mit dif­
fusen Salzeinlagerungen oder massiven Salinarkörpern entstehen, wel­
che sich in verschiedenen geologischen Epochen bei der Verdunstung 
der Meere gebildet haben. Diese Wässer enthalten in der Regel mehr 
Chlorid- als Natrium-Ionen und unterscheiden sich schon dadurch von 
den Chlorid-hältigen Wässern der Grundgebirge, deren Herkunft ein 
noch ungelöstes Problem ist. Ein mögliches Ausgangsmineral könnten 
Chlorid-hältige Apatite sein. 

Fluoride sind in vielen gesteinsbildenden Mineralien enthalten, z.B. 
in Glimmern, Hornblenden, Turmalinen und Apatiten, vor allem aber 
in den Mineralien saurer Intrusivgesteine: Granite enthalten mitunter 
größere Mengen Kryolith (3 NaF . AlF3). In Verbindung mit Calcium 
können Fluoride jedoch auch - z. T. als organogene Rückstände - in 
Sedimentgesteinen auftreten. Regional erhöhte Fluor-Werte entstehen 
häufig bei hydrothermalen und pneumatolytischen Vorgängen im Ver­
lauf vulkanischer Tätigkeit (J. VRBA & R. VALLACH, 1966). 

Diese Übersicht zeigt, daß das Ausgangsmaterial für die Inhaltsstoffe 
von Tiefenwässern grundsätzlich in zwei Formen vorkommt: in Sedi­
mentgesteinen als Salzrückstände fossiler Porenwässer, im kristallinen 
Grundgebirge als hydrothermal und pneumatolytisch entstandene 
Kluftminerale. Im allgemeinen scheint ein hoher Fluorid- und Kiesel­
säuregehalt sowie ein überwiegen der Natrium-Ionen über die Chlorid­
Ionen die Herkunft der gelösten Bestandteile aus Kluftmineralien anzu­
zeigen. 
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Zusammenfassung 

Die chemische Zusammensetzung einiger Thermalwässer aus dem 
kristallin-paläozoischen Massiv der Pyrenäen zeigt, daß es sich um 
akratische Wässer handelt, die vorwiegend Natrium-Hydrogencarbonat­
Ionen enthalten und verhältnismäßig reich an meta-Kieselsäure und 
Fluoriden sowie meistens auch an Sulfiden sind. Alle untersuchten Wäs­
ser enthalten Chloride und Sulfate. Kalium- und Calcium-Ionen sind 
nur in geringen Mengen vorhanden. Magnesium fehlt fast ganz. 
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Summary 
In the metamorphic-paleozoic massive of the Pyrenees the waters of 

various hot spririgs proved to be of low total mineral content, mainly con­
taining sodium bicarbonate ions, relatively much silicate, fiuoride and usually 
also sulfide. All the waters investigated also contain sulfate and chloride. 
There was only a small potassiutn- arid calcium-content and no magnesium 
at all. .,_ · · · · 
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