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Abstract 

 

In der vorliegenden Arbeit wurde ein kombiniertes mikrobiologisch-chemisches 

Sanierungsverfahren für die Schadstoffklasse der Nitro- und Aminonitroaromaten 

eingehend auf seine Machbarkeit hin untersucht. Bei dem Verfahren erfolgt zuerst 

eine mikrobiologische Reduktion von Trinitrotoluol (TNT) durch den 

Bakterienstamm Raoultella terrigena strain HB. Dieser Bakterienstamm kann 

TNT in kurzer Zeit vollständig transformieren. Als überwiegende Trans-

formationsprodukte des mikrobiologischen Abbaus wurden die intrazellulär 

verbleibenden Azoxy-Derivate des TNT sowie im Zellkulturüberstand geringere 

Anteile an Aminonitroaromaten identifiziert und quantifiziert. Während die 

Azoxy-Derivate mit den Zellen entfernt werden können, wurde für eine 

vollständige Beseitigung der Aminonitroaromaten ein photokatalytisches 

Verfahren gewählt, wobei der Fokus auf tageslichtaktiven Photokatalysatoren 

gelegt wurde. Hierfür wurden zwei kommerziell erhältliche kohlenstoff-

modifizierte TiO2-Präparate sowie ein noch in der Entwicklung befindliches 

schwefelmodifiziertes TiO2-Präparat verwendet. Die Aktivierung des Halbleiters 

durch den in den sichtbaren Spektralbereich erweiterten Wellenlängenbereich 

bringt vor allem für die in Frage kommenden, im Gegensatz zum TNT leichter 

abbaubaren, Aminonitroaromaten eine Verbesserung. Die Effektivität des 

Verfahrens ist jedoch noch nicht groß genug, um die Mineralisierung dieser 

Verbindungen in vertretbarer Zeit mit einem vertretbaren Energieeintrag zu 

erreichen. 



 



 
Abstract 

 

The thesis deals with a redevelopment process for aminonitroaromatic pollutants 

of ground and surface water by a combined microbiological and chemical 

procedure. The first step involves a reduction of trinitrotoluene (TNT) by the 

bacterium HB Raoultella terrigena. This bacteria strain completely transforms 

TNT on a time scale of hours into biological metabolites. The major products of 

this process are the intracellularly remaining azoxy derivatives of TNT and small 

amounts of aminonitro aromatic products found in the cell culture supernatant. 

This compounds were identified and quantified by analytical and radiochemical 

techniques. While the axozy derivates can be disposed together with the cells, a 

photocatalytic degradation method was selected to completely decompose the 

aminonitroaromatic substances in the solution. For this reaction we focused on 

daylight-activated photocatalysts on the basis of titaniumdioxide. To this end, two 

commercially available carbonmodified TiO2 formulations were used as well as a 

sulfurmodified TiO2 formulation which still is under development. Of particular 

interest in this respect is the activation of the semiconductor by visible light, as 

the aminonitroaromatic metabolites are considerable easier to degrade than TNT 

itself. It could be shown, however, that the efficiency of the catalysts is not yet 

good enough, so that a mineralization of the metabolites can be achieved in a 

sufficiently short time with a reasonable input of energy. 
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1.  Kapitel  

 

Motivation und Aufgabenstellung 

 
Aromatische Nitro- und Aminonitroverbindungen nehmen eine Schlüsselposition 

in der organischen Chemie ein, da über sie als Zwischen- und Endprodukt eine 

Vielfalt von Substanzen synthetisiert werden können. Beispiele hierfür sind: 

Farbstoffe (Alizaringelb R), Pflanzenschutzmittel (Vinclozolin), Pharmaka (Para-

cetamol), Kunststoffe (Isocyanate und Polyurethanschäume) und Sprengstoffe 

(Trinitrotoluol) [1-4]. Neue Untersuchungen zeigen, dass eine Reihe dieser 

Substanzen in der Bevölkerung im Harn oder gebunden als Hämoglobinaddukte 

nachgewiesen wurden [4-6]. Dieses ist in Anbetracht des toxikologischen und 

mutagenen Potentials vieler aromatischer Nitro- und Aminonitroverbindungen 

von steigender umweltmedizinischer Relevanz. Zusätzlich stellen diese Stoffe ein 

ökologisches und ökonomisches Altlastenproblem dar [7-9]. Unter den Altlasten 

bzw. den Altlastverdachtsstandorten stellt der Bereich der Rüstungsaltlasten zwar 

nur eine kleine Gruppe dar, dennoch spielen die sprengstofftypischen Verbin-

dungen (STV), wie beispielsweise das 2,4,6-Trinitrotoluol (TNT) und seine 

Transformationsprodukte, aus toxikologischer Sicht eine erhebliche Rolle [2].  

Die nationalen und internationalen Erkenntnisse bei der Sanierung von Rüstungs-

altlasten haben gezeigt, dass die aktuell verwendeten Sanierungsverfahren zum 

großen Teil an ökonomische oder technische Grenzen stoßen. So wird bei der 

Reinigung von TNT-verseuchten Böden und Gewässern nach wie vor nach 

anderen Dekontaminationsverfahren für die aquatischen Pfade gesucht, wobei 

nach heutigem Stand der Technik ein kombiniertes Verfahren aus Mikrobiologie 

und Chemie Erfolg versprechend erscheint [10-12]. Grundgedanke der biologisch-
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chemischen Sanierung (siehe Abbildung 1.1) von kontaminierten Abwässern ist 

die biologische Umsetzung chemisch schwer abbaubarer Nitroaromaten, wie 

beispielsweise TNT, zu leichter oxidierbaren Transformationsprodukten. Diese 

werden dann mit geringem Energieaufwand und unter Verwendung eines 

Katalysators chemisch mineralisiert.  
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Abbildung 1.1: Mikrobiologisch-chemisches Verfahren zur Sanierung von TNT- 

 kontaminierten Gewässern 
 

Ausgehend von diesem Sachverhalt sollen im Hinblick auf eine Sanierung von 

aquatischen TNT-Kontaminationen die folgenden beiden Möglichkeiten genauer 

untersucht werden: 

 

• die mikrobiologische Transformation und 

• der photokatalytische Abbau  

 

von Nitro- und Aminonitroverbindungen. 

Das aus Bodenproben der ehemaligen TNT-Produktionsstätte Hallschlag 

(Rheinland-Pfalz) isolierte Bakterium Raoultella terrigena strain HB (R. 

terrigena) erwies sich in einer Serie von Versuchen mit unterschiedlichen 

Abbaubedingungen als äußerst geeignet für die Transformation von TNT [13]. In 

Zusammenarbeit mit Mikrobiologen der Universität Mainz soll der mikro-

biologische Stoffwechselweg dieses Abbaus mit Radiotracer-Methoden (14C-

ringmarkiertes TNT) verfolgt und vollständig bilanziert werden, um so die 

Wirkungsweise des Bakteriums verstehen und ggf. eine weitere Optimierung des 

mikrobiologischen Abbaus vornehmen zu können.  
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Der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit liegt auf dem photokatalytischen 

Abbau von TNT und seinen Transformationsprodukten. Nach dem mikro-

biologischen Abbau von TNT mit R. terrigena sind im Abwasser noch Anteile an 

reduzierten TNT-Transformationsprodukten zu finden, die leichter oxidierbar sind. 

Im photokatalytischen Teilschritt sollen diese TNT-Transformationsprodukte 

mithilfe von speziellen Katalysatoren (Photohalbleitern) vollständig zu den 

ungefährlichen Substanzen Kohlendioxid und Wasser sowie anorganischen Stick-

stoffverbindungen mineralisiert werden. Dabei sollen zunächst verschiedene 

Katalysatoren verglichen und die effektivsten am Beispiel des TNT optimiert und 

auf die zuvor reduzierten TNT-Transformationsprodukte angewendet werden.        

 

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung einer Strategie für die Dekontamination von 

mit Nitro- und Aminonitroverbindungen kontaminierten aquatischen Pfaden 

geringen bis mittleren Belastungsgrades, deren Sanierung aus ökonomischen 

Gründen bisher nicht möglich war.  
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2.  Kapitel  

 

Stand der Technik 
 

2.1  Umweltgefährdung durch Militär- und Rüstungsaltlasten  

 
Der Sprengstoff 2,4,6-Trinitrotoluol (TNT) wurde erstmals 1863 von Wilbrand 

hergestellt. Die großtechnische Produktion begann 1891 [2, 3]. Die Vorteile dieser 

chemischen Verbindung liegen in der guten Sprengkraft und Brisanz, der 

Gießbarkeit im günstigen Temperaturbereich von ca. 80 °C und der hohen Hand-

habungssicherheit. Deshalb ist TNT der am häufigsten verwendete Explosivstoff 

aus der Gruppe der Nitroverbindungen. Allein in den Jahren 1939 bis 1945 belief 

sich die Gesamtproduktion des TNT auf über 800.000 Tonnen [2]. Während des 

Zweiten Weltkriegs wurde TNT nach der sogenannten „Deutschen 

Methode“ hergestellt, einem dreistufigen Nitrierprozess aus Toluol [14]. Bei 

Produktion, Havarien und Zerstörung von Anlagen durch die Alliierten gelangten 

TNT und dessen Zwischen- und Nebenprodukte weitflächig in Böden und ins 

Grundwasser. In kontaminierten Bereichen, die sich schätzungsweise zu einer 

Fläche von über 10.000 km2 aufsummieren, liegt TNT je nach Eintragungsart als 

feiner Staub oder in kristallisierten Brocken vor [8, 9].  

 

Nach wie vor gibt es für diese Art von Altlasten, Altlastenverdachtsstandorten und 

Altlastenverdachtsflächen keine gesetzlich verankerte Definition [15]. Eine um-

fangreiche inhaltliche Erklärung der Bundesregierung vom 26.04.1990 besagt [16]: 
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„Altlasten, bei denen Gefährdungen von Boden-, Wasser- und Luftverun-

reinigungen durch Chemikalien aus chemischen Kampfmitteln ausgehen“, werden 

als Rüstungsaltlasten bezeichnet. 

 

In einem Sondergutachten „Altlasten II“ hat der Rat der Sachverständigen für 

Umweltfragen in Anlehnung an den Bereich der „zivilen Altlasten“ [15] den 

Oberbegriff „militärische Altlasten“ vorgeschlagen, der die zwei Kategorien „Alt-

standorte der Militärproduktion“ und „Altstandorte des Militärbetriebs“ umfasst 

[17]. Danach handelt es sich bei den militärischen Altlasten um  

 

„…Altstandorte der Militärproduktion und des Militärbetriebes, sofern von ihnen 

Gefährdungen für die Umwelt, insbesondere für die menschliche Gesundheit, 

ausgehen oder zu erwarten sind“. 

 

Für den Teilbereich der Kampfstoffe und Kampfmittel wird zusätzlich die 

Bezeichnung „militärchemische Altlast“ vorgeschlagen. Ist mit hinreichender 

Wahrscheinlichkeit, jedoch ohne den Nachweis des Gefährdungspotenzials eine 

Kontamination oder Gefährdung anzunehmen, wird der Begriff „(Rüstungs)-

Altlastverdachtsfläche“ verwendet. 

 

Erst seit Mitte der 80er-Jahre ist die Problematik der Rüstungsaltlasten bekannt 

[2]. Aufgrund der an die Europäische Umweltagentur gemeldeten Daten der 

Länder wird die Zahl der Rüstungsaltlast(verdachts)standorte derzeit auf rund 

3.800 geschätzt [18]. Die Sprengstoffwerke lagen, verursacht durch den großen 

Wasserbedarf während des Herstellungsprozesses, meistens in wasserreichen 

Arealen, die heute zu unserer Trinkwasserversorgung benutzt werden. Boden, 

Untergrund und Grundwasser dieser Standorte sind vor allem durch TNT und 

einige seiner Vor-, Zwischen- und Abbauprodukte teilweise stark kontaminiert 

und verursachen dort humantoxikologische und ökotoxikologische Gefährdungen 

[19-23]. So konnte beispielsweise in vielen Untersuchungen gezeigt werden, dass 

TNT und viele seiner Vor-, Zwischen- und Abbauprodukte sowohl auf Fische, 

Ratten und Mäuse aber auch auf aquatische Pflanzen giftig wirken [24-27]. 
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Klausmeier et al. [28] stellten fest, dass TNT in Konzentrationen von 50-100 

mg/L das Wachstum von Mikroorganismen wie Hefen, Pilzen, Actinomyceten 

und grampositiven Bakterien stoppt oder zumindest verringert [27]. In 

Abhängigkeit von der Pflanzenart und der Bodenzusammensetzung kann das im 

Boden und Bodenwasser vorhandene TNT von Pflanzen, wie beispielweise der 

Sojabohne, Buschbohne, Erdbeere, Möhre, Luzerne usw., akkumuliert und 

metabolisiert werden [2, 27, 29, 30].  

Viele der nitroaromatischen Substanzen, die auf Rüstungsaltlasten vorkommen, 

sind auch für den Menschen akut giftig. Bereits wenige Tage nach dermaler und 

inhalativer Aufnahme klagten exponierte Personen über allgemeine Schwäche, 

Erbrechen, Kopfschmerzen, Appetitlosigkeit, Schlaflosigkeit, Gliederschmerzen 

und Diarrhö. Vielfach konnten eine braune bis rote Verfärbung der Haare und 

gelbliche Verfärbungen der Haut und Nägel beobachtet werden [27, 31]. Studien 

in der Umgebung einer Rüstungsaltlast in Hessen zeigten eine Häufung von 

Leukämiefällen gegenüber vergleichbaren Bezirken ohne TNT-Kontaminationen 

[2, 32]. Aufgrund dieser Tatsachen ist die Sanierung von Rüstungsaltlasten zu 

einer bedeutenden Umweltangelegenheit geworden [33-36]. 

 

2.2  Sanierung von Rüstungsaltlasten 

 

Grundsätzlich muss nach Erkennen einer Rüstungsaltlast mit Gefährdungspoten-

zial zwischen den zu ergreifenden Sicherungsmaßnahmen und den Sanierungs-

maßnahmen differenziert werden. Bei den Sicherungsmaßnahmen werden 

lediglich die Kontaminationspfade unterbrochen, wohingegen das Ziel einer 

Sanierungsmaßnahme die endgültige Beseitigung der Kontaminationsquelle und 

des kontaminierten Bereichs ist [2]. Die wesentlichen Parameter, die bei der 

Auswahl eines Sanierungsverfahrens berücksichtigt werden müssen, sind [2]: 

 

- die stoffabhängigen Faktoren, 

z. B. die chemischen und physikalischen Eigenschaften des 

Kontaminanten (Löslichkeit, Mobilität etc.) 
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- die standortabhängigen Faktoren,  

z. B. die Art und die Konzentration des Kontaminanten und die Bodenart 

(Sorptionsverhalten etc.) 

 

- die nutzungsabhängigen Faktoren, 

z. B. Expositionsdauer und bisherige Nutzung des Standorts 

 

Ferner richtet sich die Auswahl des Sanierungsverfahrens nach dem Realisie-

rungszeitraum und der Nutzung des Standorts nach erfolgreicher Sanierung. In der 

Regel kann jedoch kein Verfahren allein eine Rüstungsaltlast sanieren. Für eine 

vollständige Sanierung ist zumeist eine Behandlungsfolge notwendig, die aus 

einer Kombination verschiedener Verfahren besteht. Dabei sind auch die 

jeweiligen Kosten eines Sanierungsverfahrens ein wichtiges Auswahlkriterium [2]. 

Das erste Ziel einer Sanierung sollte immer die Stoffumwandlung sein. Diese ist 

notwendig, um den Stoffen ihren militärchemischen Charakter zu nehmen. Ist eine 

Stoffumwandlung in ungefährliche Substanzen nicht direkt möglich, müssen 

zunächst andere Verfahren, wie zum Beispiel die Immobilisierung, angewandt 

werden [2].  

Die umfangreichsten Forschungs- und Entwicklungsaktivitäten auf dem Gebiet 

der Sanierung von Rüstungsaltlasten erfolgten in den USA. Aber auch andere 

Länder arbeiten an der Entwicklung innovativer Sanierungstechnologien. 

Beispielhaft seien hier Russland, Australien, die Niederlande und Deutschland 

genannt [15]. 

 

2.3  Entsorgung von TNT 

 

Bis vor einigen Jahren wurde das kontrollierte „Verbrennen“ oder „Sprengen“ zur 

Entsorgung von Explosivstoffgemischen und/oder Explosivstoffen (z.B. TNT) 

angewendet. [2, 27, 36, 37]. Dabei wurden jedoch je nach Explosivstoff 

problematische Substanzen wie CO, NOx, Kohlenwasserstoffe und Metalloxide in 

großen Mengen freigesetzt, was aus heutiger Sicht und nach Anforderung des 

Bundesimmissionsschutzgesetzes nicht mehr zulässig wäre [38]. Das Verdünnen 
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der Explosivstoffe und anschließendes Verbrennen in einer 

Abfallbeseitigungsanlage, die Wiederaufbereitung und die Kompostierung 

bestimmter Explosivstoffe werden derzeit untersucht [2].   

   

2.4  Beseitigung von TNT-Kontaminationen 

 

Die Sanierung von kontaminierten Gewässern und Böden, die mengenmäßig den 

größten Anteil ausmachen, gestaltet sich schwierig. Hier müssen die Art und 

Konzentration der Kontamination, die Möglichkeit ihrer Ausdehnung in der 

Umwelt, die Aufnahme durch die Bevölkerung, durch Tiere und Pflanzen sowie 

die vorhandene und beabsichtigte Nutzung des kontaminierten Bereiches bewertet 

werden.   

So sind nach § 4 BBodSchG [39]: 

 

„…Boden und Altlasten sowie durch schädliche Bodenveränderungen oder 

Altlasten verursachte Verunreinigungen von Gewässern so zu sanieren, daß 

dauerhaft keine Gefahren, erhebliche Nachteile oder erhebliche Belästigungen für 

den einzelnen oder die Allgemeinheit entstehen“.  

   

2.4.1  Sanierung von TNT-kontaminierten Böden 

 

Die verschiedenen Verfahren zur Sanierung von TNT-kontaminierten Böden 

lassen sich wie folgt einteilen [2]: 

 

- chemisch-physikalische Trennverfahren,  

- biologische Verfahren und  

- thermische Verfahren. 

 

Bei den chemisch-physikalischen Sanierungsverfahren - wie beispielsweise dem 

Waschverfahren, der Extraktion, der thermischen Desorption oder der chemischen 

Umwandlung - werden die Schadstoffe aus der Bodenmatrix durch Separierung 

entfernt, umgewandelt oder zerstört und von der Matrixoberfläche abtransportiert. 
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Für eine Reinigung großer kontaminierter Areale sind diese Verfahren jedoch 

nicht geeignet, da der Boden zur Behandlung ausgekoffert werden muss [2].  

Biologische Bodensanierungsverfahren mittels unterschiedlicher Mikroorganis-

men sind in den letzten Jahren intensiv untersucht worden [40-44]. So wird 

beispielsweise seit den 70er-Jahren aktiv an einem Kompostierungsverfahren zur 

Reinigung von TNT-kontaminierten Böden gearbeitet [44]. In neueren 

Untersuchungen wurden die aeroben und anaeroben Bodenbehandlungsverfahren 

eingehend diskutiert. Bradley et al. [45] zeigten den Abbau von TNT mithilfe von 

autochthonen Mikroorganismengemeinschaften und Scheibner et al. [46-48] 

beobachteten eine Reduzierung des TNT unter Verwendung von Pilzstämmen 

verschiedener taxonomischer Gruppen, wie beispielsweise den Zygomyceten, 

Ascomyceten, Basidiomyceten und Deuteromyceten.     

Ein wesentlicher Vorteil der mikrobiologischen Bodenbehandlung besteht darin, 

dass sie sowohl insitu als auch onsite möglich ist [27]. Ferner ist sie in der Regel 

umweltfreundlicher als andere Methoden, da die Bodeneigenschaften erhalten 

bleiben. Mikrobiologische Verfahren sind jedoch nicht generell einsetzbar. So 

bedarf die Sensibilität der biologischen Systeme der optimalen Einstellung der 

physiologischen Parameter (z.B. pH-Wert oder Temperatur) [27]. Des Weiteren 

werden hochtoxische Stoffe nicht oder nur sehr langsam abgebaut und die 

Kontaminanten müssen biologisch verfügbar sein [2, 27].  

Thermische Bodenbehandlungsverfahren, zu denen Entgasungs-, Vergasungs- und 

Verbrennungsverfahren zählen, müssen möglichst bodenschonend eingesetzt 

werden, da mit steigender Temperatur auch das Bodenleben und die 

Bodenstruktur zerstört werden [49]. So wird bei der thermischen Desorption 

durch Heißluftstrippen der Boden im Drehrohrofen bei ca. 350 °C im Gegenstrom 

zu einem Heißluftstrom geführt. Der Abgasstrom mit den organischen 

Kontaminanten wird anschließend in einer Nachbrennkammer vollständig 

verbrannt [50]. Da thermische Verfahren teuer und nur exsitu möglich sind, 

werden sie in der Regel nur bei besonders problematischen Kontaminationen oder 

hochkontaminierten Böden verwendet, die mit anderen Verfahren nicht gereinigt 

werden können [27].  
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Die Möglichkeiten der Phytoremediation zur Sanierung von TNT-kontaminierten 

Böden werden derzeit noch erforscht [51, 52]. Eines der Hauptprobleme bei dieser 

Art der Bodensanierung ist jedoch, dass das aufgenommene TNT und dessen 

Transformationsprodukte sich vorwiegend in den Wurzeln der Pflanzen 

anreichern und es daher nicht ausreicht, nur den oberen Pflanzenteil abzuernten. 

 

2.4.2 Sanierung von TNT-kontaminierten Gewässern 

 

Aufgrund der großen Schwierigkeiten bei der Bodensanierung, die sich auch 

durch die stark unterschiedlichen TNT-Belastungen der zumeist riesigen Boden-

areale ergeben, ist das Auffangen und Aufreinigen der belasteten Gewässer eine 

häufig praktizierte Alternative. Die Sanierungsverfahren der Wasseraufbereitung 

lassen sich einteilen in: 

 

- physikalisch-chemische Trennverfahren, 

- biologische Verfahren,  

- rein chemische Verfahren und 

- chemisch-biologische Verfahren. 

 

Zurzeit erfolgt die Reinigung der mit Nitroaromaten kontaminierten Gewässer 

hauptsächlich durch chemisch-physikalische Adsorption an Aktivkohlefiltern [53-

56]. Dieses ökonomische Verfahren ist für die Adsorption von mehrfach nitrierten 

Toluolen sehr gut geeignet. Allerdings können Nitroaromaten durch abiotische 

und mikrobielle Prozesse in den Aktivkohlefiltern zu aromatischen Aminen 

transformiert werden, die dann aufgrund ihrer großen Polarität und Mobilität oft 

nur unvollständig adsorbiert werden und damit die Einhaltung der vorgegebenen 

Grenzwerte erschweren [57, 58]. Ferner ist zu beachten, dass bei dieser Form der 

Sanierung lediglich eine Problemverlagerung stattfindet, da die kontaminierte 

Aktivkohle später entsorgt oder regeneriert werden muss. So wurde beispielsweise 

die ehemalige Sprengstofffabrik „Espagit“ (Hallschlag, Rheinland-Pfalz) nur in 

der Kernzone durch Erdabdeckung abgesichert. Das anfallende Sickerwasser muss 

noch immer durch unterirdische Drainagen aufgefangen und mithilfe von 
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Aktivkohlefiltern gereinigt werden [23]. Derzeit werden neue Adsorptions-

techniken mit alternativen Adsorbentien, wie beispielsweise polymeren 

Adsorberharzen diskutiert [59].  

Eine mikrobiologische Sanierung von kontaminierten Gewässern ist, wie auch 

schon bei den kontaminierten Böden beschrieben, prinzipiell möglich. Allerdings 

sind die mikrobiologischen Transformationsraten bisher für Nitroaromaten gering 

und eine mikrobiologische Mineralisierung wird nur in seltenen Fällen erreicht. 

Chemische Oxidationsverfahren, die sogenannten Advanced Oxidation Processes 

(AOP), ermöglichen als einzige erprobte Methode eine vollständige Minera-

lisierung der nitroaromatischen Substanzen. Bei diesen Verfahren werden 

hochreaktive Radikale (•OH) als Zwischenprodukte gebildet, die als aggressive 

Oxidationsmittel Nitroaromaten bis zu Wasser, Kohlendioxid und Mineralsalzen 

oxidieren können:  

 

TNT  + •OH  → CO2  + H2O  + N-Salze (2.1) 

 

Zu den AOP zählen Reaktionen mit Wasserstoffperoxid (ohne und mit UV-

Strahlung), die Fenton’s-Reaktion, die durch Wasserstoffperoxid und Eisenionen 

aktiviert wird, die Ozonisierung, wobei die Radikalbildung zusätzlich durch UV-

Licht oder Wasserstoffperoxid gefördert wird, und die Photokatalyse mit 

geeigneten Halbleitermaterialien. In Tabelle 2.1 sind die wichtigsten durch AOP 

initiierten Reaktionen für Nitroaromaten zusammengefasst. 

 

Tabelle 2.1: Zusammenfassung der durch AOP initiierten Reaktionen für  
           Nitroaromaten 
 

AOP-Verfahren Literatur 
O3 / pH 60 
O3 / H2O2 61 
O3 / UV 61, 62 
O3 / H2O2 / UV 61 
H2O2 / UV 63-68 
H2O2 / homogener Katalysator*/ UV 66, 69-74 
H2O2 / TiO2 / UV 75 
O2 / TiO2 / UV 75-79 
*z.B.: Eisen(II)/(III)-Salze 
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Allerdings sind die AOP aufgrund des hohen Energieeintrags sehr teure Methoden 

und werden daher nur selten eingesetzt. Eine Alternative stellen kombinierte 

biologisch-chemische Verfahren dar, bei denen die Vorteile des mikrobiellen 

Abbaus mit denen der AOP gekoppelt sind. Einige Möglichkeiten zur 

kombinierten chemisch-biologischen Behandlung von TNT-kontaminierten 

Gewässern sind bereits im Labormaßstab getestet worden. So untersuchten Fels 

und Kröger [71, 80] eine kombinierte Abbauvariante, bei der in einem ersten 

Schritt TNT-kontaminierte Abwässer mit Belebtschlamm als biologische Stufe 

behandelt wurden. Dabei wurde das TNT zunächst zu Aminonitrotoluolen und 

Diaminonitrotoluolen reduziert, die dann in der nachgeschalteten Stufe mittels 

Photo-Fenton oder UV/H2O2 innerhalb kurzer Zeit mineralisiert werden konnten. 

Trotz der vielversprechenden Ergebnisse, die mit der chemisch-biologischen 

Behandlung TNT-kontaminierter Abwässer erzielt wurden, existieren derzeit 

keine technisch einsetzbaren Verfahren.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 



15 

 

 

 

3.  Kapitel   

 

Theoretische Grundlagen  
 
In diesem Kapitel werden zunächst die zum Verständnis notwendigen 

mikrobiologischen Grundlagen sowie die physikalisch-chemischen Grundlagen 

der Photokatalyse beschrieben. Weiterhin wird auf die in dieser Arbeit 

verwendeten Katalysatoren eingegangen, und es werden wichtige Verfahrens-

parameter aufgeführt. 

 

3.1 Mikrobiologische Transformation von nitroaromatischen Substanzen 

 

Nitroaromatische Substanzen können durch eine Vielzahl von Mikroorganismen 

verschiedenster Gattungen abgebaut werden [81]. Dabei wird häufig der Begriff 

„Abbau“ verwendet, um anzudeuten, dass die Konzentration einer 

nitroaromatischen Substanz abnimmt. Es wird somit nicht die Art und Weise des 

Abbaus aufgezeigt; ein erster Abbauschritt (Primärabbau) kann zum Beispiel 

lediglich durch eine Transformation/Metabolisierung erreicht werden. Beim 

vollständigen Abbau (Endabbau) hingegen liegt eine Mineralisierung vor, die 

unter aeroben Bedingungen zu Wasser, Kohlendioxid, und Nitraten, und unter 

anaeroben Bedingungen zu den reduzierten Nitroaromaten führt [27].  

Da TNT drei symmetrisch angeordnete Nitrogruppen besitzt, die ein hohes 

Elektronendefizit am aromatischen Kern verursachen, ist ein mikrobiologisch 

initiierter oxidativer Abbau und damit eine Nutzung von TNT als Kohlenstoff- 

und Energiequelle eher unwahrscheinlich. Jedoch konnten Spanggord et al. [82] 

einen Pseudomonas-Stamm isolieren, der 2,4-Dinitrotoluol (2,4-DNT) als 
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alleinige Kohlenstoff- und Energiequelle verwendet und unter aeroben 

Bedingungen abbauen kann. Eine oxidative Initialreaktion durch Dioxygenase 

unter Bildung von Dihydroxycyclohexadien als Zwischenprodukt katalysiert 

dabei die Einführung von zwei OH--Gruppen am aromatischen Ring.    

Die aerobe und anaerobe mikrobiologische Reduktion von TNT erfolgt 

regioselektiv und führt überwiegend zur Bildung von 4-Amino-2,6-dinitrotoluol 

(4-ADNT) und 2,4-Diamino-6-nitrotoluol (2,4-DANT) [2, 83-85]. Die Abbildung 

3.1 zeigt die Reduktionssequenz einer aromatischen Nitro- bis zur Aminogruppe: 

 

2 e-, 2 H+

-H2O

NO2 NO NHOH NH2
2 e-, 2 H+ 2 e-, 2 H+

-H2O

nitro nitroso hydroxylamino amino
 

Abbildung 3.1:  Reduktionssequenz von aromatischen Nitrogruppen [2] 

 

Die Reduktionsprodukte 2-Amino-4,6-dinitrotoluol (2-ADNT) und 2,6-Diamino-

4-nitrotoluol (2,6-DANT) entstehen untergeordnet. Nur bei strikt anaerober 

Arbeitsweise führt die Reduktion zum Triaminotoluol (TAT). Der Reduktions-

prozess erfolgt dabei schrittweise zunächst über die ADNT zu den DANT und 

dann zum TAT [86]. Als Zwischen- und Nebenprodukte können Nitroso- (-NO, 

NSDNT), Hydroxylamino- (-NHOH, HADNT), Azo-, Hydrazon-, Phenol-, 

Acetyl- und Tetranitroazoxytoluole (Azoxy) auftreten (siehe Abbildung 3.2) [86]. 

Im Falle der Tetranitroazoxytoluole erfolgt eine abiotische Kondensationsreaktion 

zwischen Nitroso- und Hydroxylaminoaromaten unter Abspaltung von Wasser [2, 

87]. Hierbei können auch höhermolekulare Produkte entstehen. Beispielsweise 

berichten Funk et al. [2, 40] in ihrer Arbeit über die Bildung von dunklen, 

hochmolekularen, unlöslichen Polymeren unbekannter Zusammensetzung, die nur 

schwer mikrobiologisch abbaubar sind. Bei aerober Arbeitsweise sind die 

Hydroxylaminoverbindungen wesentlich stabiler gegenüber einer Reduktion zu 

den ADNT, dadurch wird die Bildung der Azoxyverbindungen gefördert. Azoxy- 
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Abbildung 3.2: Vorgeschlagener Stoffwechselweg für die Transformation von  
  TNT [2] 

 

verbindungen sind wie, auch die Nitroaromaten, stark elektrophil und damit weit-

gehend gegenüber einem elektrophilen Angriff geschützt. Sie dienen jedoch als 

slow-release-Langzeitreservoir, d.h. sie sind unter bestimmten Bedingungen (z.B. 

anaerob) spaltbar [2, 88]. Im Allgemeinen erfolgt bei dieser Umwandlung keine 

Ringöffnung und somit keine Mineralisierung [86]. Jedoch können Weißfäule-

pilze, die eine Abbaureaktion des Baumrindenbestandteils Lignin katalysieren, 
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und andere Mikroorganismen, zum Beispiel Phanerochaete chrysosporium, TNT 

kometabolisch unter aeroben, ligninolytischen Bedingungen mineralisieren [2, 48, 

89]. Die Induktion des ligninolytischen Enzymsystems der Weißfäulepilze wird 

dabei durch extrazelluläre Peroxidasen, wie die Lignin-Peroxidasen (LIP), die 

Mangan-Peroxidasen (MnP) und die Oxidasen (Laccase), die in das umgebende 

Medium abgegeben werden, eingeleitet. Der Abbau von TNT führt zunächst 

reduktiv zur Bildung des 2- bzw. 4-ADNT. Diese können dann durch 

Acylierungsreaktionen zu formylierten und acetylierten Verbindungen reagieren 

[2, 89, 90]. Ferner konnten Scheibner et al. [47] zeigen, dass der Lignin-

peroxidase-negative Pilz Nematoloma frowardii unter Verwendung von isolierter 

Mangan-Peroxidase 14C-markiertes 2-ADNT direkt mineralisieren kann.   

Einige Bakterien, vor allem Pseudomonas-Stämme und Pilze, können TNT als 

Stickstoffquelle unter aeroben Bedingungen nutzen. Dabei wird Stickstoff aus 

dem aromatischen Ring entfernt [91, 92]. In manchen Fällen konnte als Zwischen-

produkt der Stickstofffreisetzung nach Hydrogenierung des aromatischen Rings 

ein π-Meisenheimer-Komplex [93, 94] beobachtet werden.   

 

3.2  Photokatalytischer Abbau von nitroaromatischen Substanzen  

 

3.2.1  Prinzipien der Halbleiterphotokatalyse 

 

Beim Zusammentritt von Einzelatomen zu einem Metallkristall überlappen 

Atomorbitale mit unterschiedlicher Energie. Ist die Energiedifferenz der 

gebildeten Molekülorbitale gering, entsteht ein quasi-kontinuierliches Energie-

band. Findet eine Linearkombination von s-Orbitalen statt, so handelt es sich um 

das s-Band, aus p- oder d-Orbitalen werden p- oder d-Bänder aufgebaut [95]. 

Liegen die Energien der atomaren s-, p-, oder d-Orbitale recht weit voneinander 

getrennt, kann dies zu einer Bandlücke zwischen den sich bildenden Bändern 

führen. Das oberste, noch mit Elektronen besetzte Band wird als Valenzband (VB) 

bezeichnet, das unterste leere als Leitungsband (LB). Im Halbleiter ist diese 

Bandlücke (Eg) klein genug, sodass sie durch Zufuhr von Energie überwunden 

werden kann [95]. Ein heterogenes photokatalytisches System besteht aus 
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Halbleiterpartikeln, die mit einem Reaktionsmedium in Kontakt stehen. Bei 

Bestrahlung der Halbleiterpartikel mit Photonen ausreichender Energie E(λ)>∆Eg 

werden Elektronen e- aus dem Valenzband in das Leitungsband unter Bildung von 

Defektelektronen („Löchern“) h+ angeregt.  

 

VB
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e-

h+

D+•

Eg

D

A

A-•

Reduktion

Oxidation

Energie der 
Elektronen

hv

VB

LB

e-

h+

D+•

Eg

D

A

A-•

Reduktion

Oxidation

Energie der 
Elektronen

hv

 
 
Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Photokatalyse mittels eines  

 Photohalbleiters [96] 
 

In diesem angeregten Zustand können die Ladungsträger mit geeigneten 

Elektronendonatoren (D) oder Elektronenakzeptoren (A), die an der Oberfläche 

adsorbiert sind, reagieren [97, 98]:  

 

D + h+  →  D+• 

 

(3.1)

A + e-  → A-• (3.2) 

Allerdings müssen für diese Art von Redoxreaktion die Redoxpotenziale der 

Akzeptor- und Donatormoleküle innerhalb der Bandlücke liegen [99]. Beein-

trächtigungen der photokatalytischen Aktivität treten durch Kurzschluss-

reaktionen auf, bei denen das Radikalkation mit einem Elektron des 

Leitungsbands unter Rückbildung des Edukts reagiert [97]. Ebenso kann das 
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Radikalanion mit einem Defektelektron aus dem Valenzband reagieren. Bei 

Abwesenheit geeigneter Fänger für Elektronen und Fehlstellen, oder wenn einer 

der beiden Ladungstransferprozesse gehemmt abläuft, nimmt die Geschwindigkeit 

der Lochrekombination unter Energiefreigabe zu [97, 100].  

Halbleitende Metalloxide, wie zum Beispiel TiO2, ZnO oder SnO2, sind für die 

photokatalytische Abwasserreinigung von großer Relevanz, da die photo-

generierten Löcher dieser Halbleiter ein hohes Oxidationspotenzial besitzen und 

in der Lage sind, Wassermoleküle unter Bildung sehr reaktiver OH•-Radikale zu 

oxidieren [96, 97]. In vielen Fällen konnte gezeigt werden, dass diese OH•-

Radikale organische Moleküle photokatalytisch oxidieren können und teilweise 

vollständig mineralisieren. Die Bildung dieser OH•-Radikale ist jedoch nur 

möglich, wenn sich die Leitungsbandkante des Photohalbleiters oberhalb des 

Wasserstoffpotenzials H2/H+ und die Valenzbandkante unterhalb des Sauerstoff-

potenzials OH-/O2 befindet [97-99].  

 

3.2.2 Titandioxid als Photokatalysator 

 

Titandioxid (TiO2) ist ein nichttoxisches Material, dass vielfach eingesetzt werden 

kann. So findet es beispielsweise Anwendung in der Kosmetik (Zahnpasta und 

Sonnencremes), in der Lebensmittelindustrie (Umhüllung von Salami), als 

Trübungsmittel in Emaille, als Weißpigment (Wandmalfarbe) oder als Katalysator 

(Photokatalyse) [3]. Die Relevanz von TiO2 als Photokatalysator wurde bereits 

1983 von Pruden und Ollis [101], die den Abbau von Trichlorethylen 

untersuchten, erkannt. In den folgenden Jahren wurde der Abbau einer großen 

Anzahl umweltrelevanter Substanzen, wie Phenol [102-104], Pflanzenschutzmittel 

[105, 106], halogenierte organische Verbindungen (z. B. 4-Chlorphenol) [107-

109], Farbstoffe [110, 111] und Polymerverbindungen [112], untersucht.      

 

3.2.2.1 Physikalisch-chemische Eigenschaften 

 

Titandioxid existiert in den drei Modifikationen Rutil, Anatas und Brookit, von 

denen jedoch nur die beiden ersten Modifikationen als Photokatalysator eingesetzt 
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werden. Die Rutil-Modifikation kann durch eine etwas verzerrte, hexagonal-

dichteste Packung von O2--Ionen beschrieben werden. Die oktaedrischen Lücken 

sind zur Hälfte mit Titan-Ionen besetzt, sodass sich eine raumzentrierte 

Elementarzelle ergibt, die in Richtung einer Gitterachse lange Ketten von TiO6-

Oktaedern bildet [113]. Jeder dieser TiO6-Oktaeder ist über zwei Kanten an zwei 

andere Oktaeder geknüpft und bildet über die sechs Oktaederecken ein 

dreidimensionales Netzwerk. Durch die trigonal-planare Ti-Ionen-Umgebung der 

O-Ionen und die Tatsache, dass jedes Ti-Ion oktaedrisch von 6 O-Ionen umgeben 

ist, ergibt sich die Zusammensetzung TiO2 [113]. Bei der Anatas-Struktur liegt 

eine kubisch-dichteste Packung von O2--Ionen vor, bei der jeder TiO6-Oktader 

vier Kanten mit anderen TiO2-Oktaedern gemeinsam hat [113].   

In wässriger Suspension adsorbiert TiO2 Wasser unter Bildung von Lewis-Basen 

an den Metallkationen und Lewis-Säuren an den verbrückten Sauerstoffatomen. 

Abhängig vom pH-Wert kann an diesen Stellen eine Protonierung unter Bildung 

einer positiv aufgeladenen Partikeloberfläche oder eine Deprotonierung unter 

Bildung einer negativen Aufladung stattfinden. Folgende Protonierungs-

gleichgewichte sind für die Vorgänge möglich [104, 114]:  

 
ª Ti - OH2

+
F ª Ti - OH + H+

K1 =
c HH+L⋅ c H ≡ Ti − OHL

c H ≡ Ti − OH2
+L

 (3.3) 

 

 (3.4) 
und

ª Ti - OH F ª Ti - O- + H+

K2 =
c HH+L⋅ c H ≡ Ti − O−L

c H ≡ Ti − OHL

(3.5) 

 

(3.6) 

Eine wichtige Größe in diesem Zusammenhang ist der „point of zero 

charge“ (pHpzc). Der pHpzc ist erreicht, wenn die Oberfläche ungeladen ist, also 

wenn Protonierung und Deprotonierung im Gleichgewicht stehen. Dieser Wert ist 

beispielsweise im Falle des TiO2-Präparats P 25 der Firma Degussa bei pHpzc = 

6,25 [115] erreicht.   

 

3.2.2.2  Elementarprozesse innerhalb der Partikel 

 

Die grundlegenden Prozesse der photokatalytischen Oxidation mit Titandioxid als 

Photokatalysator sind in einigen Übersichts- und Reviewartikeln beschrieben 

worden [97, 100, 116, 117]. Dabei konnten folgende Prozesse festgestellt werden: 
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Zunächst erfolgt als Primärschritt innerhalb von Femtosekunden die photo-

generierte Bildung der Elektron-Loch-Paare: 

 

TiO2 + hv → TiO2 ( h+
VB + e-

LB) (3.7) 

 

Durch Wanderung gelangen die Ladungsträger an die hydratisierte TiO2-

Partikeloberfläche (≡TiOH), wo sie teilweise eingefangen werden (Trap-Zustand). 

Bei den Trap-Zuständen handelt es sich um lokale Senken der potenziellen 

Energie, die unter anderem durch Gitterfehler verursacht werden. Während der 

Einfang einer positiven Fehlstelle (Gleichung 3.8) im Bereich von 10 Nano-

sekunden liegt, dauert der Einfang des Elektrons in einem seichten Trap-Zustand 

(Gleichung 3.9) etwa 100 Picosekunden; der irreversible Einfang in einen tiefen 

Trap-Zustand (Gleichung 3.10), aus dem das Elektron nicht mehr ins Partikel-

innere kommen kann, dauert ebenfalls ca. 10 Nanosekunden.  

 

h+
VB + ≡TiIVOH →  ≡TiIVOH•+ 

 

(3.8) 

e-
LB + ≡TiIVOH          ≡TiIIIOH 

 

(3.9) 

e-
LB + ≡TiIV →  ≡TiIII 

 

(3.10) 

In jedem Zustand können Rekombinationsprozesse stattfinden, die im Nano-

sekundenbereich liegen:  

 

e-
LB + ≡TiIVOH•+ → ≡TiIVOH 

 

(3.11) 

h+
VB + ≡TiIIIOH → ≡TiIVOH (3.12) 

 

Ein Ladungstransfer aus den tiefen Trap-Zuständen ist nur mit einem Elektrolyten 

(z. B. Sauerstoff) möglich, wodurch eine phasenübergreifende Redoxreaktion aus-

gelöst wird. Diese läuft mit 100 Nanosekunden für einen Donator wie z.B. H2O 

(Gleichung 3.13) und mit Millisekunden für einen Akzeptor wie z.B. O2 
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(Gleichung 3.14) im Vergleich zu den Rekombinationsmöglichkeiten sehr 

langsam ab.  

≡TiIVOH•+ + H2O → ≡TiIVOH + OH•  + H+ 

 

(3.13) 

≡TiIIIOH- + O2 → ≡TiIVOH + O2
•- (3.14) 

 

3.2.2.3 Kinetische Beschreibung photokatalytischer Reaktionen 

 

Durch Anregung des Katalysators mit Strahlung ausreichender Energie, werden 

an der Katalysatoroberfläche unter Spaltung von Wassermolekülen reaktions-

fähige OH-Radikale erzeugt. Die katalysierte Reaktion findet nach der Adsorption 

der Edukte an der Oberfläche des Katalysators statt und kann in folgende Prozesse 

eingeteilt werden [97, 118]:  

 

- Erzeugung von OH-Radikalen durch Anregung des Katalysators 

- Stofftransport der Edukte zur Grenzschicht 

- Diffusion der Edukte zur Oberfläche des Katalysators 

- Adsorption der Edukte an der Oberfläche des Katalysators 

- photokatalytisch induzierte Oberflächenreaktion  

- Desorption der Oxidationsprodukte 

- Diffusion der Reaktionsprodukte in die wässrige Phase 

 

Normalerweise wird bei der heterogenen Katalyse die Reaktionsgeschwindigkeit 

durch den langsamsten Prozessschritt bestimmt. Die Bildung der OH-Radikale 

kann aufgrund der schnellen Anregung des Katalysators vernachlässigt werden 

[119]. Da in der Regel Oberflächenreaktionen um einige Größenordnungen 

langsamer als Transport- und Sorptionsprozesse ablaufen, ist der geschwindig-

keitsbestimmende Schritt die photokatalytisch induzierte Oberflächenreaktion.  

Im Allgemeinen wird für kinetische Betrachtungen ein modifiziertes Langmuir-
Hinshelwood-Modell (Gleichung 3.15) angewendet [97, 99, 120]. Dieses 
modifizierte Modell ist gültig unter der Annahme, dass die Adsorption beider 
Reaktionspartner an der Oberfläche erfolgt und dass Wechselwirkungen zwischen 
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benachbarten adsorbierten Molekülen ausgeschlossen werden können [100, 118]. 
Des Weiteren müssen die Oberflächengruppen energetisch gleichwertig sein und 
die Adsorption und Desorption im dynamischen Gleichgewicht stehen. Bei 
Ausbildung einer Monoschicht und maximaler Adsorption an der 
Katalysatoroberfläche kann dann eine proportionale Beziehung zwischen der 
Oberflächenbedeckung θ und der Anfangskonzentration c0 sowie der 
Gleichgewichtskonstante K(c) angenommen werden [97, 117, 118]:   
 

q =
K HcL ÿ @cD0

1 + K HcL ÿ @cD0  

(3.15) 

 

Bei photokatalytischen Reaktionen wird üblicherweise die Kinetik einer 

monomolekularen Reaktion angenommen. Dann gilt nach dem vereinfachten 

Langmuir-Hinshelwood-Modell rLH [97, 117, 118]: 

 

rLH = -
d @cD0

dt
= k HcL ÿ q =

k HcL ÿ K HcL ÿ @cD0

1 + K HcL ÿ @cD0  
(3.16) 

 

Gleichung 3.16 beschreibt u.a. auch die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k (c) 

der Langmuir-Hinshelwood-Kinetik, die die Reaktionsfähigkeit des Katalysators 

mit dem Substrat wiedergibt und ein Maß für die OH-Radikalkonzentration 

darstellt [97]. Es lässt sich weiterhin ableiten und auch experimentell bestätigen, 

dass die Geschwindigkeit photokatalytischer Reaktionen mit steigendem 

Belegungsgrad und steigender Substratkonzentration bis zur Sättigung ansteigt 

[97, 104]. Bei geringem Belegungsgrad, geringer Adsorption und unter der 

Annahme, dass kein Stofftransport stattfindet, liegt eine Kinetik 1. Ordnung vor 

(Gleichung 3.18) [97, 121]: 

 

(3.17) -
d @cD
dt

= k0

-
d @cD
dt

= k1@cD
 

(3.18) 
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Sind der Belegungsgrad und die Adsorption hoch, so handelt es sich um eine 

Kinetik 0. Ordnung (Gleichung 3.17) [97]. Neben dieser bekannten Abhängigkeit 

der Geschwindigkeit von der Konzentration haben Alfano et al. [122] ein 

erweitertes Langmuir-Hinshelwood-Modell entwickelt, welches die 

Abschwächung der Bestrahlung berücksichtigt. Durch die hohe Komplexität von 

photokatalytischen Reaktionen, die unter anderem durch die Verfahrensparameter 

Lichtintensität [104], Konzentration und Adsorptionsvermögen des Katalysators 

[123], Eigenschaften des Katalysators (Teilchengröße, Oberfläche, Modifizie-

rungen), Sauerstoffgehalt [123, 124], pH-Wert [123, 124], Substratkonzentration 

und Matrixeffekte beschrieben werden können, ist es nur mit erheblichem 

Aufwand möglich, die Photokatalyse ausführlich zu beschreiben [99]. Hinzu 

kommt, dass sich einige dieser Parameter, wie zum Beispiel die Konzentration des 

Katalysators und die Lichtintensität, gegenseitig beeinflussen.    

 

3.2.2.4 Modifizierte Photokatalysatoren                       

 

Die Energiedifferenz zwischen Leitungs- und Valenzband beträgt ca. 3,0 eV für 

die Rutil-Struktur und ca. 3,2 eV für die Anatas-Struktur des TiO2. Daraus folgt, 

dass für die Anregung des Photokatalysators energiereiche Strahlung mit einer 

Wellenlänge von < 400 nm, d.h. UV-Strahlung verwendet werden muss. Im 

Sonnenspektrum der Erdoberfläche beträgt dieser Anteil der Leistung lediglich  

1,5-2,0 %. Hinzu kommt die geringe Quantenausbeute, die in einer Größen-

ordnung von 0,1-10 % liegt, sodass die Photokatalyse bisher zu den unrentablen 

Sanierungsverfahren zählt [116]. Eine Steigerung der Effizienz ist daher unter 

ökonomischer und ökologischer Sicht von großem Interesse.   

Um die photokatalytische Aktivität zu vergrößern, können prinzipiell ver-

schiedene Verfahren eingesetzt werden [125]: 

 

- Beschichtung mit Metallen 

- Kopplung mit zusätzlichen Halbleiterphasen 

- „Sensitizing“ mit Farbstoffen 

- Dotierung mit Neben- und Hauptgruppenelementen 
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Je nach verwendetem Verfahren kann es passieren, dass der Ladungstransfer 

gesteigert bzw. die Rekombination unterbunden wird. Weiterhin kann die 

Absorptionskante durch Dotierung unterdrückt werden, wodurch sich allerdings 

auch die Lage der Bandlücke verändern kann.  

Beispielsweise wird bei der Dotierung von Titandioxid mit Platin (Pt) die 

Rekombination der Ladungsträger verzögert. Dabei bilden sich aufgrund der 

höheren Elektronenaffinität des Pt (Wanderung von eLB
- zum Pt, n-Halbleiter) an 

der Pt-seitigen Grenzfläche eine negative Überschussladung und an der TiO2 eine 

Verarmungszone. Die Bänder des TiO2 biegen sich unter diesen Bedingungen an 

der Grenzschicht nach oben [126]. Durch Dotierung der TiO2-Oberfläche mit z.B. 

RuO2 (p-Halbleiter) kann das Gegenteil bewirkt werden. In diesem Fall wirken 

die Zentren als Lochhaftstellen und erhöhen dadurch die Aktivität des dotierten 

TiO2 für Reduktionsreaktionen [126]. In der Literatur wurde bereits über 

verschiedene Metalle zur Modifizierung von TiO2 berichtet [127-129]. So fanden 

Choi et al. [130] eine 5 bis 15 fache Steigerung der photokatalytischen Aktivität, 

bezogen auf Chlormethan, bei den mit FeIII, MoV, RuIII und OsIII dotierten TiO2 

gegenüber dem undotierten TiO2. 

Des Weiteren kann auch durch Kopplung verschiedener Halbleiter, wie 

beispielsweise CdS/TiO2 [125, 131], mit unterschiedlichen Energieniveaus eine 

Ladungstrennung erreicht werden. Mit dieser Technik können Photokatalysatoren 

mit kleiner Bandlücke verwendet werden, um Photokatalysatoren mit großer 

Bandlücke zu aktivieren. Vermutlich handelt es sich auch bei dem TiO2-Präparat 

P 25 der Firma Degussa um einen gekoppelten Photokatalysator, der aus den 

Modifikationen Anatas und Rutil besteht. Die Rekombinationsrate der 

Ladungsträger wird in diesem Fall durch ein Aneinandergrenzen verschiedener 

Phasen von TiO2, die sich in der Größe der Bandlücke und Lage der Fermi-

Niveaus unterscheiden, erniedrigt [125].  

Neben der Kopplung zweier Photokatalysatoren ist die Kopplung von Farbstoffen 

als „Sensitizing“ an Halbleiterpartikel eine weitere Möglichkeit, um die Strahlung 

des sichtbaren Lichts für die Anregung zu nutzen [125, 132, 133]. Dabei können 

die an der Katalysatoroberfläche gebunden Farbstoffmoleküle nach Anregung 

Elektronen in das Leitungsband des Halbleiters abgeben. Diese Elektronen 
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können dann an der Partikeloberfläche adsorbierte Akzeptormoleküle reduktiv 

abbauen.  

Eine weitere Möglichkeit der Modifikation von Titandioxid ist die Dotierung mit 

Nichtmetallen, wie beispielsweise Kohlenstoff (TiO2-C) oder Stickstoff (TiO2-N) 

(siehe Abbildung 3.4) [134, 135]. Dabei bilden sich Oberflächenzustände, die in 

der Nähe der Valenzbandkante liegen, wodurch auch eine Rekombination der 

Ladungsträger unterdrückt oder zumindest verlangsamt wird.  

 

V (NHE)

TiO2 TiO2-N TiO2-C

+1.89

+1.22

0.00

+2.64

-0.47

UV VisUV Vis

 
 

Abbildung 3.4:  Elektrochemische Potentiale (V in NHE) der Bandkanten und der  
   Oberflächenzustände (graue Fläche) von reinem TiO2, TiO2-N  
   und TiO2-C bei  pH 7 [135] 

 

Sakthivel und Kisch [134] haben beobachtet, dass bereits die Modifikation des 

TiO2 durch koksähnlichen Kohlenstoff oder Stickstoff ausreicht, um TiO2 für den 

sichtbaren Anteil des Lichts (λ ≥ 400 nm) zu sensibilisieren. Die Aktivität der so 

dotierten Katalysatoren im sichtbaren Spektralbereich reicht aus, um Schadstoffe 

wie 4-Chlorphenol innerhalb kurzer Zeit zu mineralisieren. Nach Umebayashi et 

al. [136] führt die Dotierung von TiO2 mit Schwefel ebenfalls zu einer 

Verschiebung der Absorptionsbande in den sichtbaren Spektralbereich. Die 

Autoren nahmen an, dass der Schwefel als Anion innerhalb des Gitters 

Sauerstoffatome ersetzt. Im Gegensatz dazu untersuchten Ohno et al. [137] den 

gezielten Austausch von Titan-Ionen im Gitter durch Schwefelkationen, und 
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Demeestere et al. [138] untersuchten den photokatalytischen Abbau von 

gasförmigem, Trichlorethylen mit verschiedenen Katalysatoren (Eosin Y 

sensitized TiO2, Degussa P 25, CdS sensitized und schwefeldotiertes TiO2) im 

UV- und sichtbaren Spektralbereich. Dabei konnte gezeigt werden, dass das P 25 

der Firma Degussa im UV-Bereich die höchste photokatalytische Aktivität hat, 

wohingegen im sichtbaren Bereich der schwefeldotierte Katalysator die größte 

Aktivität aufwies.      

Beim Einsatz der modifizierten Photokatalysatoren sollte jedoch nicht nur die 

photokatalytische Aktivität berücksichtigt werden. Ein weiteres Kriterium besteht 

darin, dass die zur Dotierung, „Sensitizing“, Beschichtung oder Kopplung 

verwendeten Elemente oder Verbindungen öko- und humantoxikologisch 

unbedenklich sein sollten [125]. 

 

3.2.2.5  Photokatalytischer Abbau von TNT 

 

Studien zeigen, dass der photokatalytische TNT-Abbau durch einen Seiten-

kettenangriff initiiert wird. Dabei scheinen vor allem die Hydroxylradikale, die an 

der TiO2-Oberfläche gebunden oder frei in der Lösung sind, und die 

Valenzbandlöcher des aktivierten Katalysators die oxidierende Spezies 

darzustellen [75, 139]: 

 

TNT  +  h+
VB → TNT•+ → TNT• + H+     oxidativ (3.19) 

 

TNT +  •OH → TNT• + H2O                    oxidativ (3.20) 

 

Beim oxidativen Abbau wird zunächst die Methylgruppe schrittweise zur 

Carbonsäure oxidiert und dann unter der Bildung von Trinitrobenzol (TNB) 

decarboxyliert. TNB hingegen kann nur noch reduktiv, durch einen 

Elektronentransfer aus dem Leitungsband des angeregten Katalysators, abgebaut 

werden. Des Weiteren kann TNT auch direkt reduktiv durch Elektronentransfer 

vom aktivierten Katalysator abgebaut werden:   
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TNT + e-
LB → TNT•-                               reduktiv 

 

(3.21)

Die Reduktion der Nitrogruppen erfolgt dabei in drei Schritten über die Nitroso- 

und Hydroxylaminogruppen als Zwischenstufe bis zur Aminogruppe (Abbildung 

3.1, Kapitel 3.1). Die Nitrosozwischenstufen sind sehr reaktiv und lassen sich 

daher nur schwer nachweisen. Als stabile Zwischenprodukte können beim 

reduktiven Abbau die isomeren Dinitrotoluole, Aminonitrotoluole und 

Nitrobenzol entstehen.    

In Abbildung 3.5 sind die wichtigsten photokatalytischen Transformationswege 

für TNT angegeben. Zur Vereinfachung wurde beim reduktiven Abbau jeweils 

nur der para-Abbau dargestellt.  

Ein direkter Angriff der Hydroxylradikale auf den aromatischen Ring kann 

ausgeschlossen werden, da keine Kresole nachgewiesen werden konnten [139]. 

Außer TNT wurden auch mit einer Vielzahl anderer Nitroaromaten, wie 

Nitrotoluolen, Dinitrotoluolen und Trinitrobenzol, photokatalytische Abbau-

versuche durchgeführt. Dabei konnte gezeigt werden, dass die Abbauraten der 

verschiedenen Nitroaromaten in der folgenden Reihenfolge zunehmen:  

TNB < TNT < 2,6-DNT < 2,4-DNT < 3-NT < 4-NT < 2-NT [78].    
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Abbildung 3.5: Photokatalytischer Abbau von TNT  
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4.  Kapitel  

 

Analytische Methoden 

 
4.1  Hochleistungs-Flüssigkeitschromatographie (HPLC) 

 

Es gibt bisher keine allgemein gültigen Vorschriften, Verfahren und Validierungs-

parameter für die Bestimmung von Nitroaromaten in Form von spreng-

stofftypischen Verbindungen [140]. Allerdings wurde im Jahre 2000 eine für alle 

europäischen Prüf- und Kalibrierungslaboratorien gültige Norm eingeführt, die 

DIN EN ISO/IEC 17025 [141]. Darüber hinaus basieren Richtlinien und Normen 

auf Vorgaben der DIN 32645 [142] und der EU-Richtlinie 2002/657/EG [143].  

Zur Bestimmung von Nitro- und Aminonitroaromaten hat sich vor allem die 

Hochleistungs-Flüssigkeitschromatographie (HPLC) mit der UV-Detektion bewährt 

[2, 140]. Die Trennung der Substanzen erfolgte mit einer Reversed-Phase-C12-

Säule und einer mobilen Phase aus Wasser und Methanol im Gradientenbetrieb 

(Tabelle 4.1 und 4.2). Als Standardsubstanzen wurden TNT und die bei der TNT-

Herstellung am häufigsten auftretenden Nebenprodukte gewählt.  

 

Tabelle 4.1 Arbeitsbedingungen der HPLC-UV 

 

Säule: Synergi 4u-RP 80A  
Eluent: Wasser und Methanol 
Injektionsvolumen: 20 µL-Probenschleife 
Fluss: 0,7 mL/min 
Detektion: UV-Detektor 
Temperatur: 30 °C 
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Tabelle 4.2: Zeitlicher Verlauf des Wasser/Methanol-Gradienten zur Analyse von  

  Nitroaromaten 
 

Gradientenprogramm  
Zeit [min] Vol-% Methanol  

0 – 5 40 isokratisch 
5 – 10 55 linear 
10 – 40 100 linear 
40 – 50 100 isokratisch 
50 – 60 40 linear 

 

Für eine praxisorientierte Kalibrierung, bei der die Arbeitsbereichkonzentration 

den Konzentrationen in der Realprobe entsprechen sollte, wurden Standards in 

Wasser mit Konzentrationen von 0,015 mg/L bis 50 mg/L gelöst und mittels 

HPLC-UV (Merck Hitachi model LaChrom 7000) bei einer Wellenlänge von 235 

nm vermessen. Pro Kalibrationslevel wurde eine 5-fach-Bestimmung durch-

geführt und diese mittels Grubbs-Test (siehe auch Anhang A.5) [144] hinsichtlich 

Ausreißer überprüft. In dem festgelegten Arbeitsbereich konnten bei keiner der 

durchgeführten Messreihen Ausreißer ermittelt werden. Zur Bestimmung von 

Blindwerten wurde fünfmal Reinstwasser der Probenvorbereitung unterzogen und 

vermessen. Der gefundene Zusammenhang zwischen der mittels HPLC-UV 

bestimmten mittleren Peakflächen y und den Konzentrationen x konnte mit der 

folgenden Geradengleichung beschrieben werden:  

 

y = a + bx (4.1) 

 

In Tabelle 4.3 sind die Retentionszeiten, Kalibrierfunktionen und Korrelations-

koeffizienten (r2) der Standardsubstanzen dargestellt.  

Da die Identifizierung der Analyten bei dem hier verwendeten chromato-

graphischen Analyseverfahren durch die Retentionszeit erfolgte, war eine 

Überprüfung der Selektivität zwingend erforderlich. Bei der HPLC-UV erfolgte 

diese Überprüfung unter gleichen Versuchsbedingungen durch direkten Vergleich 

der Retentionszeiten der Analyten in der Probematrix mit denen eines Kalibrier-

standards. Dabei konnte die nach der EU-Richtlinie 657 [143] vorgegebene 

Retentionszeitentoleranz von 5 % eingehalten werden.  
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Tabelle 4.3: Verfahrenskenndaten für die Kalibrierfunktionen (y = ax + b)   
                    1. Grades 
 

Standard-
substanz 

Retentions- 
zeit 

Kalibrierfunktion y = ax + b Korrelations- 
koeffizient 

  
t 

 [min] 
a 

[mAU•min] 
b 

[mAU•min/(mg/L)]
r2 

1,3,5-TNB 26,99 180094 -1343 0,9997 
2,4,6-TNT 33,81 253655 -10985 0,9999 
4-ADNT 35,12 213798 -343 1,0000 
2-ADNT 35,67 213317 -2632 0,9997 
2,4-DANT 15,45 118550 338 0,9999 
2,2’-Azoxy 45,85 66866 -1908 1,0000 
4,4’-Azoxy 46,61 60792 874 0,9999 

 

Die Überprüfung der Linearität erfolgte visuell durch graphische Darstellung der 

Kalibrierfunktion und eine subjektive Beurteilung. Dabei konnte für den 

gewählten Arbeitsbereich eine lineare Abhängigkeit beobachtet werden. Auf eine 

rechnerische Überprüfung der Linearität wurde aufgrund der vorhandenen 

Literaturdaten verzichtet [140]. Die Bestimmung der unteren Nachweisgrenze 

(siehe auch Anhang A.6) erfolgte nach DIN 32645 [142] und lag für alle 

Substanzen unter < 0,030 mg/L. Um den Einfluss einzelner Verfahrensschritte auf 

das Analyseverfahren zu untersuchen, wurden Wiederfindungsexperimente (siehe 

auch Anhang A.7) durchgeführt [142]. In allen Fällen lagen die Wiederfindungs-

raten mit dieser Methode > 85 %.  

 

4.2 Bestimmung von organischem Kohlenstoff  (DOC) 

 

Der organische Kohlenstoff (Dissolved Organic Carbon – DOC) wurde nach Ver-

brennung der Probe im Sauerstoffstrom bei 850 °C und Verwendung eines Pt-

Katalysators bestimmt. Als Analysator wurde das DIMA-TOC 100 (Firma 

Dimatec, Essen) mit Infrarotdetektor verwendet. Die Bestimmung des DOC 

erfolgte nach der DIN-1484-Vorschrift [145]. Dabei wurden die zuvor 

homogenisierten wässrigen Proben durch einen Membranfilter, Porenweite 0,45 

µm, filtriert und auf einen pH-Wert < 2 angesäuert. Die angesäuerten Proben 

wurden sofort vermessen. 
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Die Kalibrierung des Gerätes erfolgte mit einer Kaliumhydrogenphthalat-

Standardlösung (100 mg/L), die in einer Serie von 6 Kalibrierlösungen im Konz-

entrationsbereich von 5 mg/L bis 100 mg/L verdünnt und vermessen wurde. Auch 

das Reinstwasser wurde zur Bestimmung von Blindwerten der Proben-

vorbereitung unterzogen und vermessen. Für die Ermittlung des Kalibrierfaktors 

wurde der Gehalt an Kohlenstoff in mg/L über die gerätespezifischen Messwerte 

(I) aufgetragen und daraus der Kalibrierfaktor als reziproker Wert der Steigung 

der Kalibriergeraden in mg/L Kohlenstoff ermittelt.  

Der gefundene Zusammenhang zwischen den gerätespezifischen Messwerten (I) 

und den Kohlenstoffkonzentrationen x in mg/L kann mit der folgenden Geraden-

gleichung beschrieben werden:  

 

I = 11,92 + 150,58x (4.2) 

 

Frisch angesetzte Standardlösung mit bekannter Konzentration (DOC = 20 mg/L) 

wurde zur Überprüfung der Kalibrierung regelmäßig analysiert. 

 

4.3 Szintillationsspektroskopie  

 

Das Prinzip der Szintillationsspektroskopie beruht auf der indirekten Messung 

von β-Teilchen. Die β-Teilchen der radioaktiven Substanz kollidieren mit den 

Lösungsmittelmolekülen, dem sogenannten Cocktail, wobei vom β-Teilchen ein 

Energiebetrag auf den Cocktail weitergegeben wird [146]. Der energetisch 

angeregte Cocktail kann die Energie innerhalb des Cocktails entweder auf ein 

anderes Cocktailmolekül übertragen oder in Form von Licht (Phosphoreszenz und 

Fluoreszenz) abgeben. Die abgestrahlte Lichtmenge wird mithilfe eines 

Szintillationszählers mit mindestens zwei Photovervielfacher-Röhren gemessen 

[146]. Die heute gängigen Szintillationszähler haben Zählausbeuten von 90 % für 
14C. Zählausbeuten von unter 100 % sind das Resultat von Verlusten innerhalb 

des Messinstruments, vor allem an der Photokathode, und β-Strahlung 

erzeugenden System. Eine weitere Fehlerquelle ist der Verlust an Zählausbeute 

durch Löscheffekte oder Quenching, z.B. chemisches Quenching oder 
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Farbquenching. Quenchkorrekturen durch Bildung eines Kanalverhältnisses oder 

aber auch interne Standards können zur Bestimmung des Verlusts an 

Zählausbeute herangezogen werden [146]. 

Die 14C-Aktivitätsbestimmungen und -bilanzierungen wurden zum einen durch β-

Szintillationszählung mittels Tri Carb 2500 TR, Liquid Scintillation Analyzer 

(Packard, Canberra Company) durchgeführt. Dabei erfolgte zu Beginn jeder 

Messreihe eine externe Kalibrierung und Quenchingkorrektur sowie die 

Ermittlung der Blindwerte von Szintillator und Lösung. Jede Probe wurde einer 

Dreifachbestimmung unterzogen. Die daraus berechneten relativen Standard-

abweichungen variierten von 0-10 %.   

Ferner wurden die radioaktiven Proben zur Identifikation von Transformations-

produkten in der HPLC (Merck Hitachi model LaChrom 7000) aufgetrennt und 

die Aktivität kontinuierlich mittels β-Szintillationszählung (Radio-HPLC) 

bestimmt. Zur Detektion der radioaktiven Transformationsprodukte stand der 

Radioaktivitätsmonitor LB 507B (EG&G Berthold, Bad Wildbad) mit einer 

Yttriumglas-Feststoffzelle (YG-150U 4) zur Verfügung. Die Funktionsprüfung 

des Radioaktivitätsmonitors erfolgte durch einen 14C-Teststrahler. Die Zähl-

ausbeute der Feststoffzelle beträgt laut Herstellerangaben bis zu 85 % und 

korrelierte damit gut mit den gemessenen Werten des verwendeten 14C-

Teststrahlers, der Zählausbeuten von 77-86 % liefern. 
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5.  Kapitel  

 

Ergebnisse  
 
5.1  Mikrobiologischer Abbau von TNT 

 

An dem Rüstungsaltlastenstandort Hallschlag (Rheinland-Pfalz) wurden von der 

Arbeitsgruppe Prof. König, Institut für Mikrobiologie und Weinuntersuchung, 

Johannes Gutenberg-Universität Mainz, Wasser- und Bodenproben entnommen 

und daraus TNT-metabolisierende Bakterien isoliert und identifiziert. Im 

Labormaßstab konnte eines dieser Isolate unter aeroben Bedingungen TNT in 

Konzentrationen bis zu 100 mg/L innerhalb von wenigen Stunden vollständig 

abbauen. Weniger als 10 % der ursprünglichen TNT-Konzentration verblieb in 

Form von Transformationsprodukten wie den ADNT oder den DANT in der 

Lösung (siehe Abbildung 5.1). Das Isolat wurde als Raoultella terrigena strain 

HB identifiziert und bei der Deutschen Sammlung von Mikroorganismen und 

Zellkulturen (DSMZ) hinterlegt sowie als „Bakterielles Einschrittverfahren zum 

TNT-Abbau“ unter der PATENT-NR. 103 59 610 (2006), Claus, H., Bausinger, 

T., Lehmler I., Dehner, U., Preuß J. und König, H. angemeldet [147]. Da R. 

terrigena gut an realistische Umweltbedingungen angepasst ist (Wachstum bei  

4-40 °C, aerob und anaerob, geringe Nährstoffansprüche), wurde in weiter-

gehenden Forschungsarbeiten zunächst die Eignung des Bakterienstammes R. 

terrigena zur Dekontamination weiterer industriell bedeutender Nitroaromaten 

untersucht, aber auch eine Optimierung des mikrobiologischen Abbaus zur 

Verbesserung der ökonomischen Effizienz durchgeführt [148].  
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Abbildung 5.1: Mikrobiologische Transformation von TNT und Bildung der  

Nebenprodukte mit R. terrigena strain HB [148] 
 

Ziel des hier vorliegenden Teilprojekts ist die strukturelle und mechanistische 

Aufklärung des mikrobiologischen TNT-Abbaus durch R. terrigena. 

In Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe Prof. König, die das Bakterienisolat 

Raoultella terrigena (HB) zur Verfügung gestellt hatte und auch Teile der 

praktischen Arbeiten durchführte, konnte eine vollständige radioaktive 

Bilanzierung des mikrobiologischen Abbaus durchgeführt werden.      

Die Ergebnisse sind in den folgenden Kapiteln 5.1.1-5.1.3 dargestellt.   

 

5.1.1.  Durchführung der mikrobiologischen Abbaureaktionen 

 

Die Bilanzierungsversuche wurden unter optimierten Bedingungen (0,3 % 

Glucose, 30 °C, pH 6,0) und unter Verwendung des Mineralsalzes von Kalafut et 

al. durchgeführt [148, 149]. Als radioaktives Edukt wurde das uniform ring- 

markierte [U-Ring-14C]-TNT (33,3 kBq/mL oder 0,9 µCi) [150] hinzugegeben 

und daraufhin der Ansatz mit dem Bakterium R. terrigena beimpft, welches zuvor 

in Standard I nutrient (z.B. Firma Merck) angezüchtet worden war. Sofort nach 

der Beimpfung wurde eine Kontrollprobe (Kontrolle) entnommen, autoklaviert 
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und eingefroren. Nach einer Inkubationszeit von 6 Tagen wurde die Lösung 

zentrifugiert und in Überstand und Zellpellet I geteilt (Versuch I). Der Überstand 

wurde direkt mittels β-Szintillationszählung und Radio-HPLC vermessen und das 

Zellpellet I einer weiteren Aufbereitung zugeführt. Dabei wurde die Fraktion des 

Zellpellets I zunächst mit 80 mL Phosphatpuffer gewaschen (Waschwasser) und 

in einem weiteren Schritt das daraus resultierende Zellpellet II mit 80 mL 

Acetonitril über Nacht ausgeschüttelt, erneut zentrifugiert und in Zellextrakt und 

Zellrest aufgeteilt. Die Fraktionen des Waschwassers und des Zellextrakts wurden 

ebenfalls mittels β-Szintillationszählung und Radio-HPLC vermessen.  

In einem weiteren Versuch (Versuch II) wurde [U-Ring-14C]-TNT mit R. 

terrigena erneut inkubiert, in Überstand und Zellpellet I geteilt und mit 

Phosphatpuffer gewaschen. Der Überstand und das Waschwasser wurden wie 

zuvor beschrieben vermessen. Das Zellpellet II wurde aber in diesem Fall mittels 

eines Oxidizers verascht und vermessen. In Abbildung 5.2 ist das 

Aufbereitungsschema der mikrobiologischen Proben dargestellt.  
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Abbildung 5.2: Aufbereitungsschema von mikrobiologischen Proben 
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5.1.2  Radioaktivitätsbilanz eines mikrobiologischen Abbaus  

 

Bei diesem Bilanzierungsversuch wurde [U-Ring-14C]-TNT nach der in Kapitel 

5.1.1 beschriebenen Methode mikrobiologisch behandelt und aufbereitet (Ver-

such I). Wie in Abbildung 5.3 gezeigt wird, konnte im Überstand des Versuchs I 

eine Gesamtradioaktivität von 16,1 % gefunden werden. Der Waschschritt mit 

Phosphatpuffer wurde durchgeführt, um lose anhaftende, radioaktive Trans-

formationsprodukte vom Zellpellet zu trennen, jedoch wurden im Waschwasser 

nur 1,2 % der ursprünglichen Radioaktivität gefunden. Im Extraktionsschritt mit 

Acetonitril sollten die durch physikalische und chemische Wechselwirkungen 

adsorbierten Transformationsprodukte gelöst werden. Hier konnten insgesamt 

54,0 % der ursprünglichen Radioaktivität nachgewiesen werden.  

 
Abbildung 5.3: Bilanz des mikrobiologischen Abbaus von TNT 

 

Da insgesamt jedoch nur 71,3 % der ursprünglichen Radioaktivität gefunden 

werden konnten, aber keine Mineralisierung zu CO2 nachweisbar war, lag es nahe 

anzunehmen, dass ein großer Teil der Radioaktivität von den Zellen 

aufgenommen worden war. Zur Verifizierung der Annahme und Vervoll-

ständigung der Bilanz wurde in einem weiteren Versuch (Versuch II) eine Probe 
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des Zellpellets II am Fraunhofer Institut für Molekularbiologie und Angewandte 

Ökologie, Schmallenberg, mit eines Oxidizers (Zinsser OX 500) verascht und 

vermessen (siehe Tabelle 5.1). Das Zellpellet II enthielt 90,0 % der 

Ausgangsradioaktivität. In Summe konnten bei diesem Versuch 106,5 % der 

ursprünglichen Radioaktivität wiedergefunden werden. Damit konnte eindeutig 

gezeigt werden, dass die verbliebene Radioaktivität zellgebunden sein musste. Als 

Gründe für die über 100 % liegende Wiederfindungsrate sind systematische 

Fehler zu nennen, die vermutlich aus der Verwendung von unterschiedlichen 

Messgeräten (Oxidizer und ß-Counter) für die Radioaktivitätsbestimmung 

resultieren. 

 

Tabelle 5.1: Radioaktivitätsbilanz des mikrobiologischen Abbaus von  
  [U-Ring-14C]-TNT; bestimmt mittels ß-Counter und Oxidizer 

   
 Radioaktivitätsbilanz [%] 
 Versuch I Versuch II 
Überstand 16,1 15,2 
Zellpellet II n.b. 90,0 
Waschwasser 1,2 1,3 
Zellextrakt 54,0 n.b. 
Gesamtbilanz 71,3 106,5 
 
n.b.: nicht bestimmt 

 

Parallel zur radioaktiven Bilanzierung bestand ein weiteres Ziel darin, auch die 

beim Abbau entstandenen radioaktiven TNT-Transformationsprodukte zu erfassen 

und zu identifizieren. Zur Identifizierung der Transformationsprodukte wurden 

die einzelnen Fraktionen (Kontrolle, Überstand, Zellextrakt) zusätzlich mit HPLC 

und Radio-HPLC analysiert und anhand der Retentionszeiten sowie durch 

Aufstockung mit Standardsubstanzen identifiziert. Die Ergebnisse der HPLC- und 

Radio-HPLC-analytischen Untersuchungen sind in den Abbildungen 5.4-5.7 

dargestellt. Die Abbildung 5.4 zeigt die Kontrolle und diente zum einen als 

Vergleich und zum anderen als radiochemische Reinheitsüberprüfung des 

eingesetzten [U-Ring-14C]-TNT. Im Überstand (siehe Abbildung 5.5) konnten 

sowohl in der HPLC als auch in der Radio-HPLC die Transformationsprodukte 

der ADNT und der DANT im Verhältnis von 3:2 identifiziert werden.  
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Abbildung 5.4: HPLC- und Radio-HPLC-Chromatogramm der Ausgangslösung  

 (Kontrolle) des mikrobiologischen Abbaus von [U-Ring-14C]-TNT 
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Abbildung 5.5: HPLC- und Radio-HPLC-Chromatogramm des Überstands des       

     mikrobiologischen Abbaus von [U-Ring-14C]-TNT
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Abbildung 5.6:  HPLC- und Radio-HPLC-Chromatogramm des Waschwassers  

   des mikrobiologischen Abbaus von [U-Ring-14C]-TNT 
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Abbildung 5.7:  HPLC- und Radio-HPLC-Chromatogramm des Zellextrakts des  

mikrobiologischen Abbaus von [U-Ring-14C]-TNT 
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Daneben wurden noch weitere Substanzen mit geringen Konzentrationen 

detektiert, die jedoch nicht identifiziert werden konnten. In der Fraktion des 

Waschwassers (siehe Abbildung 5.6) mit einer Radioaktivität von 1,2 % konnten 

keine spezifischen Transformationsprodukte nachgewiesen werden. Im Zellextrakt 

wurden 3 Substanzen identifiziert (siehe Abbildung 5.7). 2 der 3 Substanzen 

konnten anhand der Retentionszeit und durch Aufstockung mit Standard-

substanzen eindeutig als die 2,2’-Azoxy- und 4,4’-Azoxyverbindungen 

identifiziert werden, die in einem Verhältnis von 1:10 entstanden waren. Bei dem 

dritten Peak handelte es sich vermutlich um das 2,4’-Azoxy. Ein eindeutiger 

Nachweis konnte in diesem Fall nicht durchgeführt werden, da keine Referenz-

substanz vorlag. Radioaktives [U-Ring-14C]-TNT wurde in keiner Fraktion 

detektiert.  

 

5.1.3 Diskussion der Ergebnisse 

 

In den Versuchen mit R. terrigena konnte [U-Ring-14C]-TNT innerhalb kurzer 

Zeit vollständig abgebaut/transformiert werden. Als Transformationsprodukte 

konnten die reduzierten Metabolite ADNT, DANT und die Kondensations-

produkte 2,2’-Azoxy und 4,4’-Azoxy identifiziert werden. Zusätzlich ist 

vermutlich auch das Kondensationsprodukt 2,4’-Azoxy in geringer Konzentration 

entstanden. Hauptprodukte im Überstand waren ADNT und DANT, wobei 

bevorzugt das para-reduzierte Produkt entstand. 

Die Azoxyverbindungen, die zu ca. 90 % als Transformationsprodukte 

identifiziert wurden, konnten nur im Zellextrakt nachgewiesen werden. Das 

Verhältnis der beiden Regioisomere lag in den Versuchen bei 1:10 zugunsten der 

para-reduzierten 4,4’-Azoxyverbindung. Diese Produkte waren so fest in den 

Zellen eingelagert, dass sie nur unvollständig mit Acetonitril extrahiert werden 

konnten, was vermutlich einerseits auf die Bildung von nicht mehr membran-

gängigen Azoxydimeren oder -polymeren zurückzuführen ist. Andererseits kann 

es aber auch zur kovalenten Anbindung des Nitrosoderivats an Zellproteine 

gekommen sein.  
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Abbildung 5.8 zeigt den Mechanismus des reduktiven Abbaus von TNT mittels R. 

terrigena. Aus Gründen der Übersichtlichkeit wird jeweils nur die Bildung des 

para-Produkts gezeigt, auch wenn die Bildung weiterer Regioisomeren ebenfalls 

nachgewiesen wurde. 

 
CH3

NO2

NO2

CH3

O2N NO2

N

CH3

O2N NO2

NH

CH3

O2N

NH2

[2H]

O

[2H] [2H]

OHHX-Protein

N N

NO2

CH3

NO2

O2N

H3C

O2N

O
O2N

H3C

O2N

N X Protein
OH

TNT

O2N NO2

4-ADNT

Tetranitro-4,4'-azoxytoluolProteingebundene TNT-Derivate

-H2O -H2O

 
 
Abbildung 5.8: Mechanismus der reduktiven mikrobiologischen Transformation  

 von TNT 
 

Die ersten Metabolite bei der Biotransformation sind die Nitroso-, Hydroxyl-

amino- und Aminogruppen. Die Kondensation dieser teilweise reduzierten 

Derivate miteinander führt zu den Tetranitroazoxytoluolen. Bei all diesen Um-

wandlungen erfolgt noch keine Ringöffnung und somit auch keine Minera-

lisierung. 

Es kann davon ausgegangen werden, dass bei diesem reduktiven Abbau eine 

Nitroreduktase für die Transformation des TNT verantwortlich ist. Dabei reduziert 

die Nitroreduktase die Nitrogruppen in 2 Zweielektronenschritten wobei jeder 

Schritt zwei Moleküle Nicotinamidadenindinukleotidphosphat/Nicotinamid-

adenindinukleotid (NADPH/NADH) als Reduktionsmittel benötigt, die den 

Wasserstoff mittels Flavinmononucleotid (FMN) übertragen. Die Bildung der 

Transformationsprodukte ADNT und DANT sowie der Nachweis dieser Produkte 

im Überstand kann nur durch einen komplexen Reaktionsmechanismus innerhalb 

der Bindungstasche erklärt werden. Das TNT muss für den Reduktionsschritt 
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zunächst in der Bindungstasche des Enzyms gebunden werden. Eine 

Regenerierung des oxidierten Flavinderivats durch NADH (bzw. NADPH) findet 

jedoch nur statt, wenn das zuvor reduzierte Substrat die Bindungstasche wieder 

verlassen hat. Das reduzierte Substrat kann dann entweder erneut in der 

Bindungstasche reduziert werden oder aber durch die Zellmembran in den 

Überstand gelangen. 

 

Eine zusätzliche Versuchserie mit R. terrigena wurde unter anaeroben 

Bedingungen durchgeführt. Dabei wurden die gleichen Parameter verwendet, wie 

sie für die aeroben Abbauprozesse optimiert worden waren. Unter anaeroben 

Bedingungen konnte jedoch kein Abbau von TNT beobachtet werden. Aus diesem 

Grund wird auf eine Darstellung dieser Ergebnisse verzichtet.  

 

Als entscheidendes Resultat dieser Arbeiten kann herausgestellt werden, dass die 

Metabolisierung des TNT mit R. terrigena unter aeroben Bedingungen 

unproblematisch innerhalb weniger Stunden erfolgte, und im Gegensatz zu 

bestehenden Dekontaminationsverfahren die Transformationsprodukte haupt-

sächlich in den Bakterienzellen angereichert wurden. Diese Transformations-

produkte gelangen so nicht mehr in die Umwelt, sondern können überwiegend 

zusammen mit den Bakterienzellen entfernt werden. 

Ein weiterer Vorteil des mikrobiologischen Abbaus von TNT mittels R. terrigena 

ist, dass der geringe Anteil an entstandenen Transformationsprodukten (z.B. 

DANT), der nicht in den Bakterienzellen angereichert wurde, effektiver und 

schneller mineralisiert werden kann als das TNT.  
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5.2  Photokatalytische Abbaureaktionen  

 

Die durch den mikrobiologischen Abbau auftretenden Metaboliten des TNT, die 

z.T. als mikrobiologische „Deadend“-Produkte nicht weiter umgesetzt werden und 

sich daher im Grundwasser ansammeln, sollen durch ein photokatalytisches 

Abbauverfahren mineralisiert werden. Ein solches Verfahren kann jedoch nur 

kostengünstig durchgeführt werden, wenn tageslichtaktive Photokatalysatoren 

verwendet werden. Diese müssen allerdings zunächst eingehend untersucht und 

optimiert werden, bevor der reale Einsatz, z. B. an den nach einer mikro-

biologischen Vorstufe mit R. terrigena verbleibenden Transformationsprodukten, 

getestet werden kann. 

Dazu werden in den Kapiteln 5.2.1 bis 5.2.3 die Produkteigenschaften der 

verschiedenen TiO2-Präparate und die verwendeten Modellsubstanzen vorgestellt. 

Ferner werden die Durchführung des photokatalytischen Abbaus und die 

verwendete Lichtquelle beschrieben.  

Die Kapitel 5.2.4 bis 5.2.7 behandeln im Wesentlichen die Optimierung der 

photokatalytischen Abbauversuche. Dabei sollen insbesondere die Einflüsse der 

Sauerstoff-, der TNT-Substrat- und der Katalysatorkonzentration sowie des pH-

Werts am Beispiel des Standardkatalysators P 25 ermittelt werden.  

In den Kapiteln 5.2.8 bis 5.2.10 werden dann die TiO2-Präparate unter den 

optimierten Bedingungen hinsichtlich ihrer photokatalytischen Aktivität im UV- 

und sichtbaren Spektralbereich und unter Verwendung verschiedener Modell-

substanzen untersucht und diskutiert.   

Das Kapitel 5.3 beschäftigt sich mit dem kombiniert mikrobiologisch-

photokatalytischen Abbau. Dieser umfasst hauptsächlich das beim mikro-

biologischen Abbau nicht abgebaute TNT sowie die Aminonitrotoluole als die 

wichtigsten Transformationsprodukte. 

Im letzten Kapitel 5.4 werden die Ergebnisse zusammengefasst und im Hinblick 

auf eine spätere Erprobung des kombiniert mikrobiologisch-chemischen Abbaus 

von TNT im Grund- und Oberflächenwasser diskutiert. 
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5.2.1 Katalysatormaterialen 

 

Als tageslichtaktive Photokatalysatoren wurden 3 dotierte Titandioxide verwendet. 

2 der 3 dotierten Titandioxide stammen von der Firma Kronos International, INC. 

und tragen die Bezeichnungen vlp 7000 und vlp 7101. Das vlp 7000 hat eine 

spezifische Oberfläche (BET) von mehr als 250 m2/g und verfügt über eine 

durchschnittliche Kristallitgröße von 15 nm. Laut Herstellerangaben katalysiert 

das Präparat den Abbau von organischen Molekülen, wie beispielsweise 

Anschmutzungen (Nikotin) auf Oberflächen und Luftverunreinigungen (Amine, 

Aldehyde, Stickoxide u. Mercaptane), unter Verwendung von sichtbarem Licht als 

auch UV-Licht [151]. Das vlp 7101 mit einer spezifischen Oberfläche von ca. 150 

m2/g und einer Kristallitgröße von 15 nm ist ebenfalls vom Hersteller als UV- und 

tageslichtaktiver Photokatalysator ausgewiesen. Es findet Verwendung beim 

Abbau von organischen (Luftverschmutzungen) wie auch anorganischen 

Substanzen [152]. Beide Präparate haben einen Titandioxidgehalt (Anatas-

Modifikation) von mehr als 95 % und sind mit Kohlenstoff dotiert. Der 

Kohlenstoffgehalt wird vom Hersteller nicht angegeben, liegt aber vermutlich 

zwischen 0,3 % und 2,98 % [134]. Zudem wurde ein tageslichtaktiver 

Photokatalysator auf Basis von Titandioxid (TiO2-S) getestet. Dieser mit Schwefel 

dotierte Katalysator wurde von Prof. T. Ohno, Kyushu Institute of Technology, 

Department of Applied Chemistry, Japan [153] synthetisiert und uns 

freundlicherweise zur Verfügung gestellt.  

Als Vergleich wurde das uvlp 7500 der Firma Kronos International, INC. 

verwendet. Dieses Präparat hat eine spezifische Oberfläche von > 100 m2/g, eine 

Kristallitgröße von ca. 15 nm und ist nur unter Verwendung von UV-Licht aktiv. 

Laut Hersteller ist der Photokatalysator zum Abbau von unerwünschten Gerüchen 

(Autoabgase), zur Luftreinigung (Stickoxide, Sulfoxide und chlorierte Kohlen-

wasserstoffe) und zur Luftverbesserung geeignet [154]. Zu Vergleichszwecken 

(Referenz) wurde auch der Standardkatalysator Aeroxide TiO2 P 25 (P 25) der 

Firma Degussa AG, Hanau verwendet. Die spezifische Oberfläche dieses 

Katalysators beträgt ca. 50 m2/g, bei einer durchschnittlichen Partikelgröße von 
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20-30 nm. Eine Besonderheit dieses Produkts ist die Zusammensetzung aus einer 

Mischung aus der Anatas- und der Rutil-Modifikationen des TiO2 im Verhältnis 

von ungefähr 70-80:20-30 [155]. Das Aeroperl P 25/20 (P 25/20) stammt 

ebenfalls von der Firma Degussa AG, Hanau. Das Produkt hat die gleiche 

Zusammensetzung wie das zuvor beschriebene P 25, allerdings ist die 

Partikelgröße mit 20 µm eine andere als beim P 25 [156]. Als weiteres 

Vergleichspräparat wurde das Hombikat UV 100 (UV 100) der Firma Sachtleben 

Chemie GmbH, Duisburg eingesetzt. Nach Herstellerangaben beträgt die 

spezifische Oberfläche mehr als 250 m2/g und der Primärteilchendurchmesser ist 

kleiner als 10 nm. Bei diesem Präparat handelt es sich um eine reine Anatas-

Modifikation mit einem Anatas-Anteil von über 99 % [157]. Die TiO2-Präparate P 

25, P 25/20 und das UV 100 benötigen im Vergleich zu den zuvor beschriebenen 

tageslichtaktiven Photokatalysatoren UV-Strahlung zur Anregung. In Tabelle 5.2 

sind die physikalischen Daten der verwendeten TiO2-Pulver zusammengefasst.  

 
Tabelle 5.2 Physikalische Daten der verwendeten TiO2-Katalysatoren 
 
Präparat Modifikation 

[% Anatas] 
BET 

[m2/g] 
λ  

[nm] 
Eg 

[eV] 
Literatur 

vlp 7000 > 95 % 
dotiert mit Kohlenstoff

> 250 > 400 3,02-3,2 151 

vlp 7101 > 95 % 
dotiert mit Kohlenstoff

≈ 150 > 400 3,02-3,2 152 

TiO2-S > 95 % 
dotiert mit Schwefel 

≈ 89 > 400 - 153 

uvlp 7500 > 95% > 100 < 385 ≈ 3,2 154 
P 25 ≈ 70 % 50±15 < 385-405 ≈ 3,2 155 

P 25/20 ≈ 70 % - < 385-405 ≈ 3,2 156 
UV 100 > 99% > 250 < 385 ≈ 3,2 157 

 
(BET = spezifische Oberfläche, Eg = Energie der Bandlücke, λ = Wellenlänge der Absorptionskante) 

 

5.2.2 Modellsubstanzen 

 

Die untersuchten Modellsubstanzen umfassen die typischen umweltrelevanten 

Verbindungen, die auf Rüstungsaltlasten auftreten können: 2,4,6-Trinitrotoluol 

(TNT), 4-Amino-2,6-dinitrotoluol (4-ADNT), 2-Amino-4,6-dinitrotoluol  
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(2-ADNT), 2,4-Diamino-6-nitrotoluol (2,4-DANT) sowie das 1,3,5-Trinitrobenzol 

(TNB). 

 

5.2.3  Durchführung der Abbaureaktionen 

 

Die photokatalytischen Abbaureaktionen wurden in einem 150 mL Batchreaktor 

(Quarzglas) durchgeführt. Die Bestrahlung erfolgte mit einem Xenon-

Hochdruckstrahler (LAX Müller, Lampe: XBO 150W, Osram), da dieser im UV-

Bereich eine kontinuierliche spektrale Strahlungsverteilung besitzt und zusätzlich 

im sichtbaren Bereich ein sonnenähnliches Spektrum emittiert (siehe Abbildung 

5.9).  

 

 

 

 

 

 

 

 
Abbildung 5.9: Prozentuale spektrale Strahlungsleistung (links) [158] und  

 Emissionsspektrum (rechts) der verwendeten Xenonlampe 
 

Innerhalb des Lampenhauses wurde die Strahlung zur Erzeugung eines 

homogenen Lichtbündels fokussiert und reflektiert. Zur Absorption von 

Wärmestrahlung wurde der Strahler mit einem gekühlten Flüssigkeitsfilter 

(Müller; MHO 60) versehen. In Abbildung 5.10 ist der Versuchsaufbau der 

Apparatur für die photokatalytischen Arbeiten abgebildet. 

In einer ersten Versuchsserie wurde die kurzwellige Strahlung mit λ < 320 nm 

mittels eines Bandkantenfilters WG 320 (Firma Schott) herausgefiltert. Letzteres 

ist notwendig, um direkte Photoreaktionen auszuschließen, welche zumeist 

parallel zu den photokatalytischen Abbaureaktionen stattfinden und sich nur 

schwer von diesen unterscheiden lassen.  
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Abbildung 5.10: Schematischer Aufbau der verwendeten Apparatur für den  
photokatalytischen Abbau 

 

In einer zweiten Versuchsserie wurden Experimente ausschließlich im sichtbaren 

Bereich des Spektrums durchgeführt. Dazu wurde die UV-Strahlung mit λ < 399 

nm mittels des Kantenfilters KV 399 (Firma Schott) herausgefiltert. Die Trans-

missionsspektren der verwendeten Kantenfilter sind in Abbildung 5.11 dargestellt.  

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Abbildung 5.11: Transmissionsspektren der Kantenfilter WG 320 (links) und KV  

399 (rechts) 
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Die Strahlungsleistung des Xenonstrahlers wurde näherungsweise aus den 

Angaben des Herstellers berechnet [158]. Für den Wellenlängenbereich  

λ = 300-400 nm (Absorptionskante Anatas λ = 385 nm, Absorptionskante Rutil  

λ = 405 nm) ergibt sich eine Strahlungsleistung von P ≈ 159,0 mW, für den 

Wellenlängenbereich 400-500 nm P ≈ 213,9 mW und für den Wellenlängen-

bereich von 500-600 nm P ≈ 215,3 mW. Der Photonenfluss φ wird nach folgender 

Formel aus der Strahlungsleistung P berechnet: 

 

f =
P ÿ l

h ÿ c  
(5.1) 

 

mit:  h = PLANCK-Konstante    P = Strahlungsleistung 
c = Lichtgeschwindigkeit im Vakuum λ = Wellenlänge 
 

Es ergibt sich für den Wellenlängenbereich 300-400 nm φ ≈ 1,7 µmol/h. Für den 

Bereich 400-500 nm φ ≈ 2,9 µmol/h und für den Bereich 500-600 nm φ ≈ 3,6 

µmol/h. Unter den Annahmen, dass photokatalytische Reaktionen mit Quanten-

ausbeuten von ca. η = 0,1-10 % ablaufen, ein Photon ein Schadstoffmolekül 

mineralisieren kann und alle Photonen auf aktives Katalysatormaterial treffen, 

können im Wellenlängenbereich von 300-400 nm maximal 169 µmol Schadstoff 

pro Stunde mineralisiert werden [116].  

 

5.2.4 Einfluss der Sauerstoffkonzentration 

 

Beim Abbau von organischen Schadstoffen handelt es sich normalerweise um 

Oxidationsprozesse, daher ist die Anwesenheit von Oxidationsmitteln zwingend 

erforderlich [119, 123]. Im Fall der Photokatalyse mittels TiO2 wird im 

Allgemeinen der im Wasser gelöste Sauerstoff (O2) als alleiniges Oxidationsmittel 

verwendet. Dieser fängt unter anderem die in das Leitungsband angeregten 

Elektronen ab und verhindert damit eine schnelle Rekombination der Elektronen 

des Leitungsbandes mit den positiven Fehlstellen des Valenzbandes. Viele 

Autoren berichten, dass der Sauerstoff der Luft zur Aufrechterhaltung der O2-

Konzentration während der Photokatalyse ausreicht [159, 160]. In den folgenden 
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Versuchen sollte der Einfluss der Sauerstoffkonzentration auf den Abbau der 

Modellsubstanz TNT untersucht werden. Da sich das Einstellen verschiedener 

Sauerstoffkonzentrationen schwierig gestaltet, wurde in den Experimenten nur 

zwischen anfänglich luftgesättigter Suspension, kontinuierlich luftgesättigter 

Suspension und kontinuierlich stickstoffgesättigter Suspension unterschieden 

[159]. Als Katalysator wurde das Standardpräparat P 25 der Firma Degussa mit 

einer Konzentration von 1 g/L eingesetzt. Die TNT-Konzentration bei t = 0 betrug 

100 µmol/L und die Versuchsdauer wurde auf 6 h limitiert. Die Abbildungen 5.12 

und 5.13 zeigen den normierten, zeitabhängigen Verlauf der TNT-Konzentration 

und der DOC-Konzentration bei verschiedenen Oxidationsbedingungen und unter 

Verwendung des spektralen UV-Bereichs (Kantenfilter WG 320, λ > 320 nm).  

Während die normierten, zeitabhängigen Verläufe der TNT-Konzentration bei der 

anfänglich luftgesättigten und kontinuierlich luftgesättigten Suspension keine 

nennenswerten Unterschiede zeigten, wurde mit der stickstoffgesättigten 

Suspension ein etwas geringerer TNT-Abbau erzielt. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
Abbildung 5.12: Einfluss der Oxidationsbedingungen auf den normierten  

zeitabhängigen TNT-Abbau (c(P 25) = 1 g/L,  
c(TNT,0) = 100 µmol/L, pH 4-6,5, 150 W Xenonlampe)  
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Analoge Ergebnisse konnten auch für den normierten zeitabhängigen DOC-Abbau 

beobachtet werden. Insgesamt ist jedoch der DOC-Abbau gegenüber dem TNT-

Abbau deutlich langsamer. Nach 6 h war eine Abnahme der TNT-Konzentration 

um bis zu 73 % zu beobachten, wohingegen die Mineralisierungsrate im gleichen 

Zeitraum gerade ≈ 54 % betrug. Die Reihenfolge des normierten zeitabhängigen 

TNT- und DOC-Abbaus nahm wie folgt zu:  

kont. stickstoffgesättigt < anf. luftgesättigt ≈ kont. luftgesättigt. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 5.13: Einfluss der Oxidationsbedingungen auf den normierten  
zeitabhängigen DOC-Abbau (c(P 25) = 1 g/L,  
c(TNT,0) = 100 µmol/L, pH 4-6,5, 150 W Xenonlampe)  

 

Die gute Abbaurate bei kontinuierlichem Stickstoffstrom war vermutlich darauf 

zurückzuführen, dass nach wie vor eine ausreichend hohe Sauerstoffkonzentration 

in der Suspension vorhanden war. Kleine [157] kam in seiner Arbeit zu einem 

ähnlichen Ergebnis beim Abbau von 4-Chlorphenol. Siebers und Dillert [160], die 

den zeitabhängigen photokatalytischen Abbau von TNT und TNB untersuchten, 

zeigen in ihrer Arbeit, dass die Reaktionsgeschwindigkeit in einer mit Stickstoff 

kontinuierlich begasten TiO2-Suspension höher war als in einer O2-haltigen 

Suspension. Als Begründung geben die Autoren eine inhibierende Wirkung des 

Sauerstoffs an. Auf die Untersuchung weiterer TiO2-Katalysatoren hinsichtlich 

ihres Abbauverhaltens unter verschiedenen Oxidationsbedingungen wurde 
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verzichtet, da angenommen werden kann, dass ein ähnliches Abbauverhalten zu 

erwarten ist. Insgesamt konnte mit diesen Versuchen gezeigt werden, dass eine 

zusätzliche Anreicherung der Suspension mit Luft keine nennenswerte Steigerung 

der Abbaugeschwindigkeiten zur Folge hat.  

 

5.2.5 Optimierung der Katalysatorkonzentration 

 

Es wird angenommen, dass ein für den photokatalytischen Abbau wichtiger 

Parameter die Katalysatorkonzentration ist, die im direkten Zusammenhang mit 

den Strahlungsprozessen und der Aktivität der Halbleiterpartikel in der Reaktions-

suspension steht. Deshalb wurde in einem ersten Schritt die Katalysatorkonz-

entration für die Modellsubstanz TNT optimiert. Die Variation der Katalysator-

konzentration erfolgte bei den photokatalytischen Abbaureaktionen exemplarisch 

mit den Katalysatoren P 25, UV 100 und vlp 7000 im Bereich von 0,5 bis 2 g/L 

und einer anfänglichen TNT-Konzentration von 100 µmol/L. Die Dauer der UV-

Bestrahlung wurde für diese Versuche auf 6 h limitiert, und als Kantenfilter wurde 

ein WG 320 nm verwendet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.14 dargestellt.    
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Abbildung 5.14: Prozentuale Entwicklung von CO2  nach 6 h Bestrahlung bei  

unterschiedlichen Katalysatorkonzentrationen  
(c(TNT,0) = 100 µmol/L, pH 4-6,5, 150 W Xenonlampe)  
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Die Ergebnisse zeigen einen Anstieg der Mineralisierungsrate bis zu einer 

Katalysatorkonzentration von 1 g/L. Eine weitere Erhöhung der Katalysator-

konzentration hatte jedoch keine weitere Steigerung der Mineralisierungsrate zur 

Folge. Die Ausbildung eines Plateaus bei einer Katalysatorkonzentration von 

1-1,5 g/L lässt vermuten, dass in diesem Konzentrationsbereich alle Photonen 

vollständig benutzt werden [161]. Bei einer Katalysatorkonzentration von 2 g/L 

ist ein deutlicher Rückgang der Mineralisierungsrate zu beobachten. Das ist 

darauf zurückzuführen, dass bei zu hohen Katalysatorkonzentrationen die 

Abbauprozesse wegen der zunehmenden Abschwächung des eingestrahlten Lichts 

durch Streu- und Absorptionsprozesse vermindert werden. Unter anderem sinkt 

dabei die Eindringtiefe der Strahlung, und die Katalysatorpartikel, die weiter von 

der Strahlungsquelle entfernt sind, werden stärker durch strahlungsquellennahe 

Katalysatorpartikel abgeschirmt [99, 161]. Bei einer zu geringen Katalysator-

konzentration ist die Reaktion vermutlich durch Diffusionsprozesse limitiert, d.h. 

die Diffusionszeit der TNT-Moleküle zur reaktiven Katalysatoroberfläche nimmt 

mit fallendem TiO2-Gehalt zu [99, 161]. Daher wurde bei allen weiteren 

Versuchen mit einer Katalysatorkonzentration von 1 g/L gearbeitet.    

 

5.2.6 Optimierung des pH-Werts 

 

Der pH-Wert ist für die Untersuchung des photokatalytischen Abbaus ein 

wichtiger Parameter, da sich zum einen das Flachbandpotenzial und die 

Energieniveaus der Bandkante an der TiO2-Oberfläche um -0,059 V pro pH-Wert 

verschieben, und zum anderen die Beschaffenheit der Oberfläche stark beeinflusst 

wird. So ist bei pH-Werten pH < pHpzc die Oberfläche der TiO2-Präparate positiv, 

bei pH-Werten pH > pHpzc negativ geladen (siehe auch Kapitel 3.2.2.1) [117, 159, 

161]. Außerdem hat der pH-Wert einen Einfluss auf die Lage der Dissoziations-

gleichgewichte von organischen Basen und Säuren, d.h. darauf, ob sie geladen 

oder ungeladen vorliegen [117, 160].  

Die Optimierung des pH-Werts erfolgte beim photokatalytischen Abbau mit einer 

TNT-Konzentration von 100 µmol/L und einer Katalysatorkonzentration von 1 

g/L. Wie schon bei den vorhergehenden Optimierungsversuchen wurde die Dauer 
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der UV-Bestrahlung auf 6 h limitiert und als Kantenfilter ein WG 320 verwendet. 

Die pH-Werte wurden auf pH 4 und auf pH 7 eingestellt und über die gesamte 

Versuchsdauer konstant gehalten. Als Vergleich wurde auch ein Versuch ohne 

pH-Wert-Einstellung durchgeführt. Bei diesem Versuch schwankte der pH-Wert 

zwischen pH 6,5 und pH 4,0. Die Ergebnisse der normierten zeitabhängigen 

Verläufe des TNT- und DOC-Abbaus bei verschiedenen pH-Werten sind in den 

Abbildungen 5.15 und 5.16 für den Standardkatalysator P 25 dargestellt.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Abbildung 5.15: Normierter zeitabhängiger TNT-Abbau bei unterschiedlichen  

pH-Werten unter Verwendung des Standardkatalysators P 25  
(c(P 25) = 1 g/L, c(TNT,0) = 100 µmol/L, 150 W Xenonlampe)  

 

Obwohl durch eine Steigerung des pH-Werts eine Absenkung des Valenzband-

levels erreicht und damit auch das Redoxpotenzial des Valenzbandlochs 

abgesenkt werden kann, wurden im Falle von TNT etwas schlechtere Abbauraten 

beobachtet. Die Ergebnisse zeigen, dass bei niedrigen pH-Werten - im sauren pH-

Bereich - keine nennenswerten Unterschiede im Abbau bestehen, während der 

Abbau im neutralen Bereich etwas langsamer stattfindet. 
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Abbildung 5.16: Normierter zeitabhängiger DOC-Abbau bei unterschiedlichen  

pH-Werten unter Verwendung des Standardkatalysators P 25  
(c(P 25) = 1 g/L, c(TNT,0) = 100 µmol/L, 150 W Xenonlampe)  

 

Ferner zeigen die Ergebnisse des zeitabhängigen DOC-Abbaus die gleiche pH-

Abhängigkeit, sodass insgesamt die folgende pH-Abhängigkeit des TNT-Abbaus 

beobachtet werden konnte:  

pH 7 < pH 4 ≈ pH 4-6,5. 

Dieser Befund wurde bereits häufiger in der Literatur [78, 157, 162] beschrieben 

und wird auf elektrostatische Wechselwirkungen zurückgeführt. Da sich das TNT 

aufgrund seiner Struktur als anionischer Elektronendonator verhält, werden 

Wechselwirkungen bei niedrigen pH-Werten mit Elektronenakzeptoren bevorzugt.  

 

5.2.7  Einfluss der TNT-Substratkonzentration  

 

Bei geringen Substratkonzentrationen können photokatalytische Reaktionen in der 

Regel mit der Theorie von Langmuir-Hinshelwood (siehe auch Kapitel 3.2.2.3) 

beschrieben werden [117]. Danach besteht bei photokatalytischen Reaktionen ein 

direkter Zusammenhang zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit und der 
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0 50 100 150 200 250 300 350 400
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

D
O

C
 / 

D
O

C
0

Zeit (min)

 pH 4
 pH 4 - 6,5
 pH 7



 
 
5.2   Photokatalytische Abbaureaktionen 59
 

 

Bedeckung der Katalysatoroberfläche bis zur Sättigung zu, was zu einer 

geringeren Adsorptionswahrscheinlichkeit und damit wiederum zu einer 

sinkenden Reaktionsgeschwindigkeit führt. Darum ist nach der Langmuir-

Hinshelwood-Gleichung (Gleichung 3.17, Kapitel 3.2.2.3.) insbesondere für den 

Bereich hoher Substratkonzentrationen eine Reaktion 0. Ordnung zu erwarten und 

für den Bereich niedriger Substratkonzentrationen eine Reaktion 1. Ordnung [117].  

In diesem Kapitel wurde der Einfluss der TNT-Konzentration auf die Reaktions-

geschwindigkeit des photokatalytischen Abbaus untersucht. Für die Unter-

suchungen wurden TNT-Konzentrationen von 50 µmol/L, 100 µmol/L und 440 

µmol/L und, wie auch schon in den vorhergehenden Versuchen, der Standard-

katalysator P 25, Firma Degussa, unter sonst gleich bleibenden Bedingungen 

verwendet. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 5.17: Normierte zeitabhängige Konzentrationsverläufe des TNT- 

Abbaus bei unterschiedlichen Substratkonzentrationen unter 
Verwendung des Standardkatalysators P 25 (c(P 25) = 1 g/L, pH 4-
6,5, 150 W Xenonlampe)  
  

In den Abbildungen 5.17 und 5.18 sind die normierten zeitabhängigen Verläufe 

des TNT- und des DOC-Abbaus bei unterschiedlichen TNT-Anfangskonzen-

trationen dargestellt. Sowohl beim TNT-Abbau als auch beim DOC-Abbau ist der 

Kurvenverlauf nahezu deckungsgleich. 
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Abbildung 5.18: Normierte zeitabhängige Konzentrationsverläufe des DOC- 
Abbaus bei unterschiedlichen Substratkonzentrationen unter 
Verwendung des Standardkatalysators P 25 (c(P 25) = 1 g/L, pH 4-
6,5, 150 W Xenonlampe)   

 

Deshalb kann angenommen werden, dass bei allen TNT-Konzentrationen die 

gleiche Reaktionskinetik vorliegt. Unter der Annahme, dass im niedrigen Konzen-

trationsbereich eine Reaktionskinetik 1. Ordnung vorliegt, kann anhand der 

Ergebnisse abgeleitet werden, dass die Reaktionskinetik auch über den gesamten 

Arbeitsbereich (50-440 µmol/L) gültig ist. Ferner konnte diese Annahme auch 

durch lineare und exponentielle Anpassung der TNT- und DOC-Werte bestätigt 

werden (siehe auch Kapitel 5.2.8). In allen Fällen war der Korrelationskoeffizient 

(r2) der exponentiellen Anpassung (r2 > 0,98) größer als bei der linearen 

Anpassung (r2 > 0,97). Eine weitere Steigerung der TNT-Konzentration war nicht 

möglich, da die Löslichkeit von TNT in Wasser auf ca. 570 µmol/L begrenzt ist.  

 

5.2.8 Abbau von TNT mittels UV-Strahlung – Vergleich der Katalysatoren 
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erzielen. Als Katalysatoren wurden die in Kapitel 5.2.1 beschriebenen, dotierten 

TiO2-Präparate vlp 7000, vlp 7101 und TiO2-S sowie als Vergleich die 

kommerziell erhältlichen Katalysatoren P 25, P 25-20, uvlp 7500 und UV 100 

benutzt. Als Modellsubstanz wurde, wie auch schon in den Optimierungs-

versuchen, TNT verwendet. Da der photokatalytische Abbau von TNT mit P 25 

als Katalysator hinsichtlich der Zwischenprodukte, der Mechanismen und der 

Kinetik bereits eingehend untersucht wurde, soll das P 25 an dieser Stelle nur als 

Referenz verwendet werden [78, 162-163].  

Abbildung 5.19 zeigt den normierten zeitabhängigen Konzentrationsverlauf der 

photokatalytischen, induzierten Reaktion von TNT unter Einsatz der 

verschiedenen TiO2-Präparate und von UV-Licht (λ > 320 nm). Die Katalysator-

konzentration betrug in allen Fällen 1 g/L und die TNT-Konzentration 100 

µmol/L. Unter den angegebenen Versuchsbedingungen wurde das eingesetzte 

TNT mit allen Katalysatoren eindeutig umgesetzt. Die oxidative Umwandlung 

von TNT während des photokatalytischen Abbaus wurde mit einem 

Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung angepasst (siehe auch Kapitel 5.2.4 und 

Tabelle 5.3). Danach ergab sich für die Konzentrationsabnahme von TNT 

folgende Reihenfolge in den Aktivitäten der eingesetzten TiO2-Präparate:  

k (P 25-20) < k(P 25) < k(vlp 7000) < k(UV 100) < k(TiO2-S) < k(uvlp 7500) < k(vlp 7101). 

Die unterschiedlichen photokatalytischen Aktivitäten der TiO2-Präparate werden 

in der Literatur hauptsächlich anhand der unterschiedlichen Materialeigenschaften 

erklärt (siehe auch Kapitel 5.2.1) [159]. So kann bei den Präparaten vlp 7000 und 

UV 100 die große spezifische Oberfläche als Begründung für die gute 

photokatalytische Aktivität herangezogen werden. Diese Begründung korreliert 

mit der schnellen Abnahme der TNT-Konzentration während des photo-

katalytischen Abbaus. Als Grund für die niedrige photokatalytische Aktivität des 

TiO2-Präparats P 25 kann ebenfalls die spezifische Oberfläche, die mit 50 m²/g 

sehr gering ist, herangezogen werden. Außerdem ist auch zu beachten, dass die 

beiden Präparate P 25 und P 25-20 aus den beiden Modifikationen Rutil und 

Anatas bestehen.  
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Abbildung 5.19: Normierte zeitabhängige Verläufe der TNT-Konzentration  

während der Photokatalyse mittels unterschiedlicher TiO2-
Präparate (c(Katalysator) = 1 g/L, c(TNT,0) = 100 µmol/L, pH 4-6,5, 
150 W Xenonlampe) 
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Abbildung 5.20: Normierte zeitabhängige Verläufe der DOC-Konzentration  

während des photokatalytischen Abbaus von TNT mittels 
unterschiedlicher TiO2-Präparate (c(Katalysator)=1 g/L, c(TNT,0) = 100 
µmol/L, pH 4-6,5, 150 W Xenonlampe) 
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Dabei kann angenommen werden, dass die höhere Elektron/Loch-Rekombination 

der Rutil-Modifikation und die damit einhergehende schlechtere Adsorption von 

Sauerstoff sowie die geringere Bildung von OH•-Radikalen für die verminderte 

photokatalytische Aktivität verantwortlich sind. 

Parallel zu den zeitabhängigen TNT-Konzentrationsmessungen mittels HPLC 

wurden die Aktivitäten der Katalysatoren mit den zeitabhängigen DOC-

Messungen verifiziert (siehe Abbildung 5.20). Diese Untersuchungsmethode 

bietet den Vorteil, dass der Mineralisierungsgrad bestimmt werden kann. Die 

Ergebnisse zeigen, dass die mit der HPLC ermittelten Reaktionsgeschwindig-

keiten der TiO2-Präparate, bezogen auf den TNT-Abbau, nur eingeschränkt mit 

den DOC-Messungen korrelieren. Hier war die Aktivitätsreihenfolge der 

eingesetzten TiO2-Präparate die Folgende:  

k(TiO2-S) < k(P 25-20) < k(P 25) ≈ k(UV 100) ≈ k(uvlp 7500) < k(vlp 7000) ≈ k(vlp 7101) 

Wie auch schon bei den HPLC-Messungen wiesen das vlp 7101 und das vlp 7000 

mit einer Mineralisierungsrate von ca. 57 % nach 6 h die höchste 

photokatalytische Aktivität auf. Das UV 100, P 25 und das P 25-20 zeigten eine 

etwas geringere Aktivität. Etwas verwunderlich ist die mit dieser 

Untersuchungsmethode ermittelte Aktivität des TiO2-S, da die Reaktions-

geschwindigkeit des DOC-Abbaus im Vergleich zum zeitabhängigen TNT-Abbau 

viel geringer ausfiel. 

Bei keinem der untersuchten TiO2-Präparate entsprach die Reaktions-

geschwindigkeit des TNT-Abbaus den Werten des DOC-Abbaus. Alle Präparate 

zeigten bei der Korrelation der DOC-Abnahme mit der TNT-Konzentrations-

abnahme eine wesentlich geringere DOC-Abnahme, wobei die Differenz nach 6 h 

beim P 25 mit 21 % und P 25-20 mit 18 % am geringsten und bei den dotierten 

TiO2-Präparaten mit mehr als 30 % am größten ausfiel. Aus diesen Ergebnissen 

kann geschlossen werden, dass TNT zwar schnell transformiert wird, sich aber 

einige der Transformationsprodukte, wie beispielsweise das TNB, nur schwer 

mineralisieren lassen. Die Bildung dieser schwer abbaubaren Transformations-

produkte wird bei den dotierten Präparaten und dem UV 100 begünstigt. Auf eine 

genauere Untersuchung der beim photokatalytischen Abbau entstandenen 

Transformationsprodukte wurde an dieser Stelle verzichtet. 
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Tabelle 5.3:  Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k und Korrelations- 

koeffizienten r2 des TNT- und DOC-Abbaus mit verschiedenen  
TiO2-Präparaten und UV-Licht entsprechend einer Reaktion  
1. Ordnung  

 
 TNT-Abbau DOC-Abbau 
 k [10-3 • min-1] r2 k [10-3 • min-1] R2 
P 25 3,51 0,9986 2,23 0,9949 
vlp 7000 4,84 0,9821 2,45 0,9949 
UV 100 4,98 0,9984 2,25 0,9951 
TiO2-S 5,02 0,9983 1,07 0,9911 
P 25-20 2,72 0,9858 2,11 0,9946 
uvlp 7500 5,08 0,9964 2,31 0,9939 
vlp 7101 5,19 0,9938 2,49 0,9896 

 

 
5.2.9  Abbau weiterer Nitroaromaten mittels UV-Strahlung  
 

Im Hinblick auf die Verwendung und Optimierung eines kombiniert mikro-

biologisch-chemischen Abbauverfahrens ist es zwingend erforderlich, auch die 

bei dem mikrobiologischen Abbau entstandenen Transformationsprodukte 

hinsichtlich ihrer photokatalytischen Abbaueigenschaften näher zu untersuchen. 

Wie bereits in Kapitel 5.1 beschrieben, handelt es sich bei den Transformations-

produkten um die ADNT-, DANT- und die Azoxyverbindungen. Die photo-

katalytische Untersuchung der Azoxyverbindungen ist in diesen Versuchen 

vernachlässigbar, da diese hauptsächlich in den Zellen verbleiben und mit den 

Zellen „abgeerntet“ werden können. Daher wurden nur die im Überstand nach-

weisbaren ADNT und das 2,4-DANT in diesem Kapitel betrachtet.  

Die folgenden photokatalytischen Abbauversuche wurden unter den zuvor 

optimierten Bedingungen durchgeführt. Die Katalysatorkonzentration betrug bei 

allen Versuchen 1 g/L und die Substratkonzentration 100 µmol/L. Als Wellen-

längenfilter wurde der WG 320 verwendet. Bei den Versuchen wurden nur die 

TiO2-Präparate verwendet, die sich beim Abbau vom TNT bereits bewährt hatten: 

das dotierte vlp 7000, das reine Anatas-Präparat UV 100 und der Standard-

katalysator P 25. In Tabelle 5.4 sind die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten des 

zeitabhängigen Substratabbaus und des zeitabhängigen DOC-Abbaus dargestellt. 

Die höchste Reaktionsgeschwindigkeit des zeitabhängigen 2-ADNT- und 2,4-
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DANT-Abbaus wurde mit dem TiO2-Präparat P 25 erzielt. Beim 4-ADNT zeigte 

das UV 100 die größte Aktivität. Die Ergebnisse des DOC-Abbaus unterschieden 

sich von denen des Substratabbaus. Im Falle des 2-ADNT zeigten das vlp 7000, 

beim 4-ADNT das P 25 und beim 2,4-DANT das UV 100 die größte Aktivität. 

 

Tabelle 5.4:  Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k des zeitabhängigen  
2-ADNT- und 4-ADNT-Abbaus sowie des 2,4-DANT-Abbaus und 
des entsprechenden DOC-Abbaus mit verschiedenen TiO2-
Präparaten und UV-Licht entsprechend einer Reaktion 1. Ordnung  

 
 2-ADNT-Abbau 4-ADNT-Abbau 2,4-DANT-Abbau 

 
 HPLC HPLC HPLC 
 k [10-3 • min-1] k [10-3 • min-1] k [10-3 • min-1] 
P 25 6,65 6,09 11,78 
vlp 7000 6,54 6,12 10,70 
UV 100 6,63 6,25 11,45 
 
 DOC DOC DOC 
 k [10-3 • min-1] k [10-3 • min-1] k [10-3 • min-1] 
P 25 2,37 2,60 3,09 
vlp 7000 2,67 2,51 3,27 
UV 100 2,33 2,46 3,54 

 
Die Korrelationskoeffizienten r2 waren bei allen Messungen r2 > 0,95 

 

Allerdings waren die Unterschiede der Aktivitäten der verschiedenen TiO2-

Präparate beim Abbau eines Substrats gering und lagen in den meisten Fällen 

innerhalb des Fehlerbereichs der Messung (σ = ± 7 %).  

Weiterhin fällt auf, dass beim Vergleich des zeitabhängigen 4-ADNT- und 2-

ADNT-Abbaus (siehe auch Abbildung 5.21 und Tabelle 5.4) sowie des jeweiligen 

DOC-Abbaus (siehe auch Abbildung 5.22 und Tabelle 5.4), 2-ADNT besser als 

das 4-ADNT abgebaut wurde. Das 2,4-DANT wurde wiederum besser als die 

beiden ADNT abgebaut. Beim direkten Vergleich der ADNT und des DANT mit 

dem TNT (siehe auch Kapitel 5.2.8) zeigt sich, dass das TNT die geringste 

Abbaugeschwindigkeit besitzt.  

Insgesamt stieg die Reaktionsgeschwindigkeit in der folgenden Reihenfolge:  

k(TNT) < k(4-ADNT) < k(2-ADNT) < k(2,4-DANT) 
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Abbildung 5.21: Normierte zeitabhängige Konzentrationsverläufe einiger  

Nitroaromaten während des photokatalytischen Abbaus unter 
Verwendung von UV-Licht (c(P 25) = 1 g/L,                      
c(Substrat,0) = 100 µmol/L, pH 4-6,5, 150 W Xenonlampe) 

 
Diese Befunde sind nicht ungewöhnlich und wurden schon häufiger in der 

Literatur beschrieben [73, 139, 165].  

Als Begründung für den schnelleren photokatalytischen Abbau der ADNT und 

des DANT gegenüber dem TNT ist der Einfluss der Aminogruppe am 

aromatischen Ring zu nennen. Die Aminogruppe hat im Gegensatz zur 

Nitrogruppe einen aktivierenden Effekt auf den aromatischen Ring, d.h. der 

Abbau/die Mineralisierung durch elektrophile Addition, wie sie bei Radikalen 

stattfindet, wird erleichtert. Auch die größere Reaktionsgeschwindigkeit des 2,4-

DANT lässt sich zwanglos dadurch erklären. 
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Abbildung 5.22: Normierter zeitabhängiger DOC-Abbau einiger Nitroaromaten  

während der Photokatalyse unter Verwendung von UV-Licht  
(c (P25) = 1 g/L, c (Substrat,0) = 100 µmol/L, pH 4-6,5, 150 W 
Xenonlampe) 

 

Der Befund, dass die Reaktionsgeschwindigkeit des 2-ADNT größer als die des 4-

ADNT ist, kann jedoch nur anhand der Regioselektivität erklärt werden. 

Nitrogruppen in den beiden ortho-Positionen vermindern die Reaktivität von 

Nitroaromaten, da durch intramolekulare H-Abstraktion die Bildung eines Aci-

quinoid-Intermediates stattfindet. Dieses Intermediat ist sehr stabil und lässt sich 

nicht durch Hydroxylradikale angreifen [73, 165].  

Beim Vergleich der HPLC- mit den DOC-Ergebnissen des photokatalytischen 

Abbaus zeigt sich, dass im Fall des TNT die Ergebnisse am besten miteinander 

korrelieren. Am geringsten ist die Korrelation beim 2,4-DANT, d.h. dass beim 

2,4-DANT die Transformationsrate sehr groß ist, die Mineralisierungsrate jedoch 

deutlich geringer. So war die 2,4-DANT-Konzentration nach einer Versuchsdauer 

von 6 h geringer als die Nachweisgrenze. Die Mineralisierungsrate betrug im 

gleichen Zeitraum jedoch erst 69 %. 
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5.2.10  Abbau von TNT im sichtbaren Spektralbereich – Vergleich der  
   Katalysatoren 

 

In diesem Teilbereich wurde der Abbau von TNT im sichtbaren Spektralbereich 

untersucht. Alle anderen Parameter wurden unter optimierten Bedingungen 

eingesetzt. Als Kantenfilter wurde der KV 399 (λ > 399 nm) der Firma Schott 

verwendet. Auch in diesem Fall wurde der photokatalytische Abbau mit einem 

Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung angepasst. Alle verwendeten Katalysatoren 

zeigten im Bereich des sichtbaren Spektralbereichs schlechtere Abbauraten als mit 

UV-Strahlung. In Tabelle 5.5 sind die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten des 

zeitabhängigen TNT-Abbaus (siehe auch Abbildung 5.23) dargestellt.  
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Abbildung 5.23: Normierte zeitabhängige Verläufe des TNT-Abbaus unter  

Verwendung von sichtbarem Licht mittels unterschiedlicher  
TiO2-Präparate (c(Katalysator) = 1 g/L, c(TNT) = 100 µmol/L, pH 4-
6,5, 150 W Xenonlampe) 
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Tabelle 5.5:  Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k und Korrelations- 
koeffizienten r2 des zeitabhängigen TNT- und DOC-Abbaus mit 
verschiedenen TiO2-Präparaten im sichtbaren Spektralbereich  

 
 TNT-Abbau DOC-Abbau 
 k [10-3 • min-1] r2 k [10-3 • min-1] r2 
P 25 0,45 0,94401 < 0,3 - 
Vlp 7000 0,55 0,96160 0,56 0,99451 
UV 100 0,64 0,98273 < 0,3 - 
TiO2-S 0,64 0,98190 0,64 0,97266 
uvlp 7500 0,65 0,97164 0,64 0,96630 
Vlp 7101 0,67 0,98791 < 0,3 - 

 

Anhand der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der verschiedenen TiO2-

Präparate ist erkennbar, dass der Abbau von TNT im sichtbaren Spektralbereich 

um das 7- bis 8-Fache langsamer erfolgt als unter UV-Licht. So sind nach 6 h 

gerade einmal ca. 20 % des ursprünglich vorhandenen TNT abgebaut worden. Die 

geringere Abbaugeschwindigkeit folgt aus den regioselektiven Eigenschaften des 

TNT. Durch die symmetrisch angeordneten Nitrogruppen des TNT wird der 

aromatische Kern für den photokatalytischen Abbau deaktiviert. Die Ergebnisse 

des HPLC-Abbaus korrelieren in großem Umfang mit denen des DOC-Abbaus. 

Daraus kann geschlossen werden, dass der TNT-Anteil, der nicht mehr im 

Überstand nachgewiesen werden konnte, vollständig mineralisiert wurde. Auf die 

Darstellung der normierten zeitlichen DOC-Verläufe wird an dieser Stelle 

verzichtet. 

 

5.2.11  Abbau weiterer Nitroaromaten im sichtbaren Spektralbereich 

 

In diesem Kapitel wurden die Transformationsprodukte des mikrobiologischen 

Abbaus hinsichtlich ihres photokatalytischen Abbauverhaltens unter Verwendung 

von sichtbarem Licht untersucht. 

Die Ergebnisse zeigen, dass die Abbaugeschwindigkeiten der ADNT und von 

DANT unter sichtbarem Licht bei allen hier verwendeten Katalysatoren deutlich 

höher sind als beim Abbau von TNT selbst. Die Steigerung der Abbauge-

schwindigkeiten beim Übergang von TNT zu den ADNT stimmen gut mit den 

Ergebnissen unter den UV-Bedingungen in den Kapiteln 5.2.8 und 5.2.9 überein. 
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Ferner ist bei diesen Versuchen erstmalig ein eindeutiger Unterschied zwischen 

den dotierten und den nichtdotierten TiO2-Präparaten zu erkennen. Die dotierten 

Katalysatoren zeigten eine um bis zu 3-fach bessere Abbauleistung gegenüber den 

nichtdotierten Katalysatoren. Die größten Reaktionsgeschwindigkeiten konnten 

mit den beiden dotierten TiO2-Präparaten vlp 7000 und TiO2-S beobachtet werden. 

Das vlp 7000 ist bei den HPLC-Ergebnissen eindeutig das bessere Präparat. Bei 

den Ergebnissen des DOC-Abbaus sind die Verhältnisse nicht eindeutig. Im Falle 

der ADNT ist der Abbau mit dem TiO2-S schneller, beim 2,4-DANT ist das vlp 

7000 das bessere Präparat. Im Vergleich der beiden nichtdotierten Präparate zeigt 

das P 25 die größere Aktivität. Die Begründung liegt vermutlich in der 

Zusammensetzung aus den beiden Modifikationen Anatas und Rutil. Da die 

Bandkante des Rutils bei 405 nm (die Bandkante von Anatas liegt bei 390 nm) 

liegt, absorbiert der Katalysator auch geringfügig im sichtbaren Spektralbereich. 

Die Reihenfolge der photokatalytischen Aktivitäten der eingesetzten TiO2-

Präparate ist die Folgende:  

k(UV 100) < k(P 25) < k(TiO2-S) ≈ k(vlp 7000) 

Insgesamt verlief der Abbau des 2,4-DANT aufgrund seiner regioselektiven 

Eigenschaften am schnellsten, wie auch schon bei den vorhergehenden Versuchen 

festgestellt wurde. Der Vergleich des 4-ADNT mit dem 2-ADNT zeigt, dass im 

Allgemeinen die Abbaugeschwindigkeit des 2-ADNT größer ist. Eine Ausnahme 

bildet hier das P 25, bei dem die Ergebnisse gegenläufig waren. Damit kann im 

sichtbaren Spektralbereich generell die folgende Reihenfolge der Reaktions-

geschwindigkeitskonstanten der verschiedenen Substrate beobachtet werden: 

k(TNT) < k(4-ADNT) < k(2-ADNT) < k (2,4-DANT) 
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Tabelle 5.6:  Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k des zeitabhängigen  
2-ADNT- und 4-ADNT-Abbaus sowie des 2,4-DANT-Abbaus und 
des entsprechenden DOC-Abbaus mit verschiedenen TiO2-
Präparaten im sichtbaren Spektralbereich  

 
 2-ADNT-Abbau 4-ADNT-Abbau 2,4-DANT-Abbau 

 
 HPLC HPLC HPLC 
 k [10-3 • min-1] k [10-3 • min-1] k [10-3 • min-1] 
P 25 0,79 0,89 2,08 
vlp 7000 1,57 1,16 6,87 
TiO2-S 1,36 0,84 6,11 
UV 100 0,70 0,59 1,26 
 
 DOC DOC DOC 
 k [10-3 • min-1] k [10-3 • min-1] k [10-3 • min-1] 
P 25 0,43 < 0,3 0,62 
vlp 7000 0,63 0,50 2,39 
TiO2-S 0,69 0,67 2,11 
UV 100 0,47 < 0,3 0,60 

 
Die Korrelationskoeffizienten r2 waren bei allen Messungen r2 > 0,95 
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Abbildung 5.24: Normierter zeitabhängiger Verlauf der Nitroaromaten- 

konzentration während der Photokatalyse im sichtbaren  
Spektralbereich am Beispiel des Standardkatalysators P 25  
(c(P25) = 1 g/L, c(Substrat,0) = 100 µmol/L, pH 4-6,5,  
150 W Xenonlampe) 
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5.3  Kombiniert mikrobiologisch-chemischer Abbau  

 

Bei diesen kombiniert mikrobiologisch-chemischen Abbauversuchen wurde 

zunächst in der ersten Stufe TNT unter nicht optimierten mikrobiologischen 

Bedingungen mit R. terrigena abgebaut. In der zweiten Stufe wurden das im 

Überstand verbliebene TNT sowie die gebildeten Transformationsprodukte 

photokatalytisch behandelt.  

Die mikrobiologischen Bedingungen wurden bei diesem Versuch geändert, um 

noch ausreichend TNT im Überstand für weitergehende Versuche vorzufinden. 

Dabei wurde für den mikrobiologischen Teilschritt eine Ansatzmenge von 5 L 

gewählt und der Versuch nach einer Dauer von 24 h unterbrochen. Die eine Hälfte 

(2,5 L mikrobiologische Behandlung) wurde sofort zentrifugiert, filtriert und 

eingefroren, mit der anderen wurde der Versuch zur Kontrolle fortgeführt. Nach 

96 h wurde der Versuch beendet, und der zweite Teil des Ansatzes wurde 

ebenfalls zentrifugiert, filtriert, vermessen und eingefroren (siehe auch Kapitel 

5.1). Für den photokatalytischen Teilschritt wurden dann von dem zuvor 

mikrobiologisch behandelten Ansatz (nach 24 h) Aliquote abgenommen und unter 

den optimierten Bedingungen batchweise photokatalytisch mittels UV-Licht (λ > 

320 nm) abgebaut. In Abbildung 5.25 sind die Ergebnisse des kombiniert 

mikrobiologisch-chemischen Abbaus von zunächst ausschließlich TNT unter 

Verwendung der Katalysatoren vlp 7000, UV 100, TiO2-S und P 25 dargestellt. 

Aufgrund des zusätzlichen Anteils an organischem Material konnte der Abbau bei 

diesen Versuchen nur HPLC-analytisch verfolgt werden. Der mikrobiologische 

Teilschritt zeigte den nach den geänderten Bedingungen erwarteten schlechteren 

Verlauf. So konnten nach 24 h noch mehr als 75 % des ursprünglich vorhandenen 

TNT detektiert werden (siehe zum Vergleich auch Kapitel 5.1). 
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Abbildung 5.25: Mikrobiologisch-chemischer Abbau von TNT  

 

Nach der mikrobiologischen Stufe gingen bei den weiteren Behandlungsschritten 

sowie dem Transfer zur photokatalytischen Stufe zwischen 11,4-18,2 % an TNT 

verloren, was unter anderem auch darauf zurückzuführen ist, dass ein Teil des 

TNT an den Katalysator adsorbiert wurde. Der Abbau während der 

photokatalytischen Behandlungsstufe zeigte jedoch nicht den erwarteten Verlauf. 

Bei allen verwendeten Katalysatoren war die Abbaugeschwindigkeit der 

Photokatalyse deutlich langsamer als mit den Reinsubstanzen (siehe auch Kapitel 

5.2.8), sodass nach einer Abbauzeit von 6 h nur zwischen 15 % und 20 % des 

ursprünglich in der Suspension vorhandenen TNT transformiert waren. Als 

Gründe hierfür sind zum einen die Trübung der Abbaulösung und die damit 

verbundene Zunahme der Streuung des Lichts zu nennen, aber auch die 

Adsorption von organischem Material an der Katalysatoroberfläche und die damit 

einhergehende Verminderung der aktiven Katalysatoroberfläche. Beim Vergleich 

der verschiedenen Katalysatoren zeigte sich, dass die Abbaugeschwindigkeit in 

dieser Reihenfolge anstieg: P 25 < TiO2-S ≈ UV 100 < vlp 7000.  

Bei Korrelation der Ergebnisse mit den gemessenen BET-Oberflächen der 

verschiedenen Katalysatoren kann ein direkter Zusammenhang zwischen der 
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Katalysatoroberfläche und der Abbaugeschwindigkeit nicht ausgeschlossen 

werden.  

Der photokatalytische Abbau der TNT-Transformationsprodukte, die sich 

während des mikrobiologischen Abbaus gebildet hatten, wurde ebenfalls HPLC-

analytisch untersucht und ist in Abbildung 5.26 dargestellt.  
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Abbildung 5.26: Normierte zeitabhängige Konzentrationsverläufe der ADNT  

und TNB während der photokatalytischen Behandlung 
 

Auch der photokatalytische Abbau der Aminonitrotoluole war in dieser 

Versuchsserie deutlich langsamer als bei den Reinsubstanzen (siehe auch Kapitel 

5.2.9). So konnten nach einer Abbauzeit von 6 h immer noch mehr als 50 % der 

ursprünglich in der Suspension vorhandenen ADNT wiedergefunden werden. 

Vermutlich wird auch in diesem Fall die Oberfläche des TiO2-Präparats durch die 

organische Matrix belegt, sodass eine Adsorption der Substrate stark behindert 

wurde. 

Die Bildung des TNB erfolgte nicht während des eigentlichen mikrobiologischen 

Abbaus, sondern konnte erst nach dem Autoklavieren detektiert werden. 

Vermutlich entstand es durch die beim Autoklavieren vorherrschenden 

Bedingungen in geringen Mengen aus TNT [166]. Der zeitabhängige TNB-

Konzentrationsverlauf (siehe Abbildung 5.26) zeigt, dass sich das TNB nur 
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langsam photokatalytisch abbauen lässt. Aufgrund der fehlenden Methylgruppe 

deaktiviert TNB, noch stärker als das TNT, den aromatischen Ring und erschwert 

damit den Angriff von Hydroxylradikalen.  

 

In einer weiteren Versuchsserie wurde die photokatalytische Nachbearbeitung des 

mikrobiologisch-chemischen Abbaus mittels sichtbaren Lichts durchgeführt. Der 

Abbau erfolgte - wie auch schon bei den vorhergehenden Versuchen - unter UV-

Strahlung. Einzig der Kantenfilter (λ > 399) des Hochdruckstrahlers wurde 

ausgetauscht. Der photokatalytische Teilbereich wurde nur mit den beiden 

tageslichtaktiven Katalysatoren vlp 7000 und TiO2-S durchgeführt. In Abbildung 

5.27 sind die Ergebnisse des mikrobiologisch-chemischen Abbaus mittels 

sichtbaren Lichts dargestellt. Auch bei diesen Versuchen schien zunächst eine 

Adsorption von TNT an den Katalysator stattzufinden, die in diesem Fall bei 5,4-

7,3 % lag. Sowohl mit dem vlp 7000 als auch mit dem TiO2-S konnte kein 

nennenswerter TNT-Abbau beobachtet werden. Diese Ergebnisse decken sich mit 

den Ergebnissen, die mit den Reinsubstanzen erzielt wurden (siehe auch Kapitel 

5.2.10).  
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Abbildung 5.27: Mikrobiologisch-chemischer Abbau von TNT unter Verwendung  

von sichtbarem Licht 
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Abbildung 5.28 zeigt den photokatalytischen Abbau der beim mikrobiologischen 

Abbau entstandenen Transformationsprodukte unter Verwendung von sichtbarem 

Licht. Die Abbaugeschwindigkeiten sind bei allen Nitroaromaten geringer als bei 

den mit UV-Licht durchgeführten Versuchen. So sind nach einer Versuchsdauer 

von 6 h gerade 10-15 % der ursprünglich vorhandenen Nitroaromaten abgebaut 

worden. Auch in dieser Versuchsserie konnte TNB detektiert werden.  
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Abbildung 5.28: Normierte zeitabhängige Konzentrationsverläufe von den ADNT  

und TNB während der photokatalytischen Behandlung 
 

Als Ursache für den Anstieg der ADNT-Konzentrationen nach einer Stunde sind 

Sorptionsvorgänge zwischen der organischen Matrix und/oder dem TiO2-Präparat 

und der Suspension zu nennen. Möglicherweise wurden während des Versuchs 

aufgrund der energiereichen Strahlung kovalente Bindungen an die organische 

Matrix zerstört und damit die zuvor adsorbierten ADNT wieder in die Suspension 

desorbiert. 
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5.4 Zusammenfassung & Diskussion der photokatalytischen 
Abbaureaktionen 

 

Zur Optimierung des photokatalytischen Abbaus wurde der Einfluss einer Reihe 

wichtiger Parameter, wie beispielsweise der pH-Wert, die Substratkonzentration 

oder die TiO2-Präparatkonzentration, am Beispiel des TNT untersucht. 

 

Dabei konnte gezeigt werden, dass 

- eine Veränderung des pH-Werts nur einen relativ geringen Einfluss auf  

die Reaktionsgeschwindigkeit ausübt, 

- die TNT-Konzentration im untersuchten Bereich keine Auswirkungen auf 

die Reaktionskinetik hat, 

- die Aktivität zunächst mit steigender TiO2-Präparatkonzentration ansteigt, 

sich bei weiterer Steigung wie ein Plateau verhält und dann wieder abfällt 

und 

- starkes Rühren zur Aufrechterhaltung einer für die Abbauversuche 

notwendigen Sauerstoffkonzentration ausreichend ist. 

 

Optimale Ergebnisse wurden daher unter folgenden Bedingungen erreicht:  

- pH-Wert: 4,0-6,5 

- starkes Rühren 

- Konzentration des TiO2-Präparates 1 g/L 

 

Weitergehende Untersuchungen wurden unter Variation des spektralen 

Wellenlängenbereichs (λ > 320 nm oder λ > 399 nm), des verwendeten TiO2-

Präparates (herkömmliche und tageslichtaktive TiO2-Präparate) und des 

abzubauenden Substrats (TNT, ADNT und DANT) durchgeführt. Dabei 

erreichten die photokatalytischen Abbaureaktionen unter Verwendung des 

spektralen UV-Bereiches (λ > 320 nm) mit allen verwendeten Substraten und den 

verschiedenen TiO2-Präparaten größere Abbau-/Mineralisierungsraten als unter 

Verwendung des sichtbaren Spektralbereiches. So war beispielsweise der Abbau 

von TNT im UV-Bereich je nach verwendetem TiO2-Präparat um den Faktor 7-8 
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größer als im sichtbaren Wellenlängenbereich. Hingegen waren die Unterschiede 

bei den ADNT und dem DANT unter Verwendung der tageslichtaktiven TiO2-

Präparate mit einem Faktor von 4-5,5 für die ADNT und 1,5 für 2,4-DANT 

wesentlich geringer. Damit konnte erstmals gezeigt werden, dass die ADNT und 

das 2,4-DANT mit den tageslichtaktiven TiO2-Präparaten vlp 7000 und TiO2-S 

auch im sichtbaren Spektralbereich abgebaut werden können. Sowohl beim 

photokatalytischen Substratabbau als auch beim DOC-Abbau stieg die 

Reaktionsgeschwindigkeit der verwendeten Substrate in der folgenden 

Reihenfolge:  

TNT < 4-ADNT < 2-ADNT < 2,4-DANT 

Als Begründung für den schnelleren photokatalytischen Abbau der 

Aminonitroaromaten im Vergleich zum TNT ist der Einfluss der Aminogruppe 

am aromatischen Ring zu nennen. Die Aminogruppe hat im Gegensatz zur 

Nitrogruppe einen aktivierenden Effekt auf den aromatischen Ring, d.h. der 

Abbau wird erleichtert.  

Eine direkte Korrelation der Reaktionsgeschwindigkeiten der verschiedenen 

Substrate mit den verschiedenen TiO2-Präparaten konnte aufgrund der Vielzahl 

der zu berücksichtigenden Parameter, wie beispielsweise der TiO2-Modifikation, 

der spezifischen Oberfläche des TiO2-Präparates, der Lage und Größe der 

Bandlücke und/oder den Eigenschaften der Substrate, zumeist nicht eindeutig 

gezeigt werden. So konnte in einigen Fällen (z.B. beim TNT-Abbau mit UV 100 

und vlp 7000) eine gute Korrelation zwischen der spezifischen Oberfläche der 

eingesetzten TiO2-Präparate und den ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten 

gefunden werden. In anderen Fällen (z.B. beim TNT-Abbau mit P 25) kann 

jedoch auch ein direkter Zusammenhang zwischen den Reaktions-

geschwindigkeiten der verschiedenen Substrate und der Modifikation des TiO2 

(Rutil oder Anatas) nicht ausgeschlossen werden. Eine allgemein gültige, 

diesbezügliche Regel konnte daher nicht aufgestellt werden. 

Die Kombination des mikrobiologischen mit dem photokatalytischen Abbau 

zeigte nicht die erwarteten Ergebnisse. Der im ersten Verfahrensschritt 

durchgeführte mikrobiologische Abbau zeigte zwar nach wie vor gleichbleibende 

Ergebnisse, der zweite photokatalytische Verfahrensschritt wies jedoch erheblich 
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geringere Reaktionsgeschwindigkeiten als mit den zuvor untersuchten 

Reinsubstanzen auf. So wurden im spektralen UV-Bereich innerhalb von 6 h 

gerade einmal ≈ 50 % der zuvor vorhandenen ADNT abgebaut. Im sichtbaren 

Spektralbereich war der Abbau mit 10-20 % nach einer Versuchsdauer von 6 h 

noch geringer. Vermutlich wurde die Oberfläche des TiO2-Präparats durch die 

organische Matrix belegt, sodass eine Adsorption des Substrats stark behindert 

wurde. Dadurch könnten auch Konkurrenzreaktionen aufgetreten sein. Das würde 

bedeuten, organische Substanzen, die leichter oxidierbar sind als die 

Aminonitroaromaten, werden bevorzugt durch die erzeugten Hydroxylradikale 

abgebaut. Ferner könnte auch eine Absorption des eingestrahlten Lichts (λ > 320 

nm oder λ > 399 nm) durch die gelösten, wie auch durch die suspendierten, 

Fremdstoffe stattgefunden haben.  
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6.  Kapitel  

 

Zusammenfassung und Ausblick 
 

Von Altlasten, insbesondere den Rüstungsaltlasten, geht ein großes Gefährdungs-

potenzial aus. Die Belastung von Böden, Grund- und Abwässern durch 

Nitroaromaten ist an diesen Standorten zum Teil erheblich und weiträumig sehr 

diffus verteilt und stellt damit ein Problem dar, das sich mit den herkömmlichen 

Sanierungsverfahren praktisch nicht lösen lässt [2]. Hinzu kommen die hohen 

Sanierungskosten, denen geringe finanzielle Mittel gegenüberstehen. Die derzeit 

verwendeten Sicherungsmaßnahmen für Nitroaromaten konzentrieren sich 

hauptsächlich auf die aquatischen Pfade, so werden beispielsweise anfallende 

Sickerwässer aufgefangen und an Aktivkohlefiltern adsorbiert. Die belastete 

Aktivkohle generiert jedoch ein neues Abfallproblem, denn sie muss ebenfalls 

entsorgt oder regeneriert werden.  

In der vorliegenden Arbeit sollte die Problematik eines ökologischen und 

ökonomischen Sanierungsverfahrens erneut aufgegriffen werden, mit dem Ziel 

Grund- und Abwässer, die mit TNT und/oder seinen biotischen oder abiotischen 

Transformationsverbindungen verunreinigt sind, kostengünstig und ohne 

Generierung neuer Abfallformen dekontaminieren zu können. Anlass der erneuten 

Untersuchung war die Kenntnis über ein neu isoliertes Bakterium, Raoultella 

terrigena strain HB, für das der Abbau von TNT durch Inkorporation und damit 

eine weit gehende Beseitigung des TNT bzw. von dessen unmittelbaren 

Transformationsprodukten beschrieben war. Daher wurde im Rahmen dieser 

Arbeit zum einen der mikrobiologische Abbau von TNT unter Verwendung des 

Bakteriums Raoultella terrigena bilanziert. Da jedoch nicht von einer 
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vollständigen Beseitigung der Schadstoffe ausgegangen werden kann, sollte zum 

anderen der photokatalytische Abbau von TNT und weiterer Nitroaromaten mit 

verschiedenen TiO2-Präparaten untersucht und optimiert werden. Im optimalen 

Fall würde das im mikrobiologischen Schritt vergleichbar schlecht 

mineralisierbare TNT für eine nachfolgende Photokatalyse vorbereitet, um so 

durch diese Kombination die vollständige Dekontamination durch 

Mineralisierung zu erzielen.  

Die Ergebnisse zum mikrobiellen radioaktiven 14C-TNT-Abbau mit dem 

Bakterienisolat Raoultella terrigena strain HB zeigen eine schnelle und 

vollständige Transformation von TNT unter aeroben Bedingungen. Als 

Transformationsprodukte konnten im Überstand der Zellsuspension geringe 

Mengen der 14C-ADNT-Isomere und des 14C-DANT nachgewiesen werden. Sie 

entstanden in einem Verhältnis von 3:2 zugunsten der ADNT-Isomere. Es kann 

davon ausgegangen werden, dass eine Nitroreduktase mit 2 Zweielektronen-

schritten für die Reduktion verantwortlich ist. Der Hauptanteil der Radioaktivität 

(ca. 90 %) verblieb jedoch in Form von Tetranitroazoxyverbindungen in den 

Zellen der Bakterien eingelagert und konnte daher zusammen mit diesen 

„abgeerntet“ werden. Das Verhältnis der beiden Regioisomere (2,2’-Azoxy und 

4,4’-Azoxy) lag bei 1:10 zugunsten der para-reduzierten 4,4’-Azoxyverbindung. 

Zusätzlich ist vermutlich auch das Kondensationsprodukt 2,4’-Azoxy in geringer 

Konzentration entstanden. Die Bildung der Azoxyverbindungen ist auf die 

Kondensation der teilweise reduzierten TNT-Derivate (Nitroso-, Hydroxylamino- 

und Aminogruppen) miteinander zurückzuführen.  

Der wesentliche Vorteil des mikrobiologischen Abbaus von TNT mittels 

Raoultella terrigena gegenüber anderen mikrobiologischen Verfahren liegt in der 

Anreicherung der Transformationsprodukte in den Bakterienzellen, die dann 

zusammen mit den Bakterien aus der Umwelt entfernt werden können. 

Bei den photokatalytischen Arbeiten wurden zunächst Optimierungsversuche 

unter Variation des pH-Werts, der Oxidationsbedingungen und der Katalysator-

konzentration durchgeführt. Dabei konnte herausgearbeitet werden, dass optimale 

Reaktionsgeschwindigkeiten unter Verwendung eines pH-Werts von 4-6,5, einer 

luftgesättigten Atmosphäre und einer Katalysatorkonzentration von 1 g/L erreicht 
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werden können. In weitergehenden Optimierungsversuchen, die auch eine 

Variation des Katalysators (tageslichtaktive oder herkömmliche TiO2-Präparate), 

der abzubauenden Aminonitroaromaten und des verwendeten spektralen Wellen-

längenbereiches (λ > 320 nm oder λ > 399 nm) mit einbezogen hatten, wurde 

gefunden, dass der Abbau von Amino- und Nitroaromaten unter Verwendung von 

UV-Licht (λ > 320 nm) mit allen TiO2-Präparaten hohe Reaktionsgeschwindig-

keiten aufweist. Im spektralen Wellenlängenbereich des sichtbaren Lichts  

(λ > 399 nm) wurde jedoch das TNT mit allen verwendeten Katalysatoren nur in 

geringen Mengen (k(λ>399):k(λ>320) ≈ 1:7) abgebaut. Vermutlich wird das TNT durch 

die symmetrisch angeordneten Nitrogruppen des aromatischen Kerns für den 

photokatalytischen Abbau im sichtbaren Wellenlängenbereich deaktiviert. 

Bei den ADNT und dem 2,4-DANT konnte eine deutliche Steigerung der Reak-

tionsgeschwindigkeiten im sichtbaren Wellenlängenbereich mit den tages-

lichtaktiven TiO2-Präparaten vlp 7000 (dotiert mit Kohlenstoff) und TiO2-S 

(dotiert mit Schwefel) im Vergleich zu den nichtdotierten (z.B. P 25) beobachtet 

werden. So konnte beispielsweise beim DANT ein Verhältnis von k(P 25):k(vlp 7000) 

1:3,3 und k(λ>399):k(λ>320) ≈ 1:1,5 gefunden werden. Insgesamt nahm die 

Reaktionsgeschwindigkeit der Nitroaromaten in der Reihenfolge 

TNT < 4-ADNT < 2-ADNT < 2,4-DANT 

zu. Als Begründung für den schnelleren photokatalytischen Abbau der ADNT und 

des DANT gegenüber dem TNT ist der aktivierende Einfluss der Aminogruppe 

auf den aromatischen Ring zu nennen, d.h. der Abbau/die Mineralisierung durch 

elektrophile Addition, wie sie bei Radikalen stattfindet, wird erleichtert.  

Diese Befunde sind im Hinblick auf die Kombination des mikrobiologischen 

Verfahrens mit der Photokatalyse als Erfolg versprechend zu bewerten. 

Die Kombination der beiden Sanierungsstrategien, die bereits als Einzelverfahren 

mit guten Erfolgen getestet wurden, lieferte in Kombination leider nicht die 

erwarteten Resultate, da die Reaktionsgeschwindigkeiten der ADNT und des 

DANT während des photokatalytischen Abbaus durch das Einbringen von 

organischem Material aus dem mikrobiologischen Abbau verlangsamt wurden. 

Trotzdem könnte dieses Verfahren langfristig eine gute Alternative zu der bisher 

verwendeten Aktivkohlemethode darstellen, da gerade die polaren Trans-
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formationsprodukte des TNT, die nur schlecht von der Aktivkohle adsorbiert 

werden, photokatalytisch mit großen Reaktionsgeschwindigkeiten abgebaut 

werden können.  

Für eine reale Anwendung des in dieser Arbeit entwickelten Verfahrens ist jedoch 

weiterer Forschungsbedarf unter praxisnahen Bedingungen notwendig. Ein 

wesentlicher Aspekt sollte dabei die Reduzierung der zusätzlichen organischen 

Matrix beim Übergang vom mikrobiologischen zum photokatalytischen Verfahren 

sein, um die Reaktionsgeschwindigkeit während der Photokatalyse zu steigern. 

Ferner sollte im Bereich der Photokatalyse eine Weiterentwicklung der bisher 

existierenden tageslichtaktiven Katalysatoren stattfinden, um die Aktivität für den 

spektralen Bereich des natürlichen Sonnenlichts weiter zu erhöhen. 
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A  Anhang  
 

A.1 Instrumentelle Analytik 

 

HPLC Merck Hitachi La Chrom Interface D-7000 
 Merck Hitachi La Chrom Pump L-7100 
 Merck Hitachi La Chrom Autosampler L-7200 
 Merck Hitachi La Chrom Column Oven L-7300 
 Merck Hitachi La Chrom UV Detektor L 7400 
 Synergi 4u MAX-RP 80A 

250 x 4.6 mm (Säule) 
 

ß-Counter Packard Tri Carb A4530  
Radio-HPLC Berthold LB 507 B  
TOC Dimatec DIMA-TOC 100  
 

Sonstige verwendete Geräte: 

 

pH-Meter Mettler Toledo MI 229 
Strahler Müller Elektronik-Optik  Xenonlampenversorgung 

Typ SVX 1450 
 Müller Elektronik-Optik Typ LAX Osram XBO 

150 W Xenonlampe 
Ultraschallbad Bandelin Sonorex RX 510 
Schüttler B. Braun Biotech Int. Certomat MO II 
Power meter Ocean optics USB 4000 
 

A.2 Grundchemikalien 

 

Die benutzten Chemikalien wurden aus dem Fachhandel bezogen. Alle 

Chemikalien wurden, soweit nicht anders angegeben, in der Reinheit „zur 

Analyse“ eingesetzt. 
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Die verwendeten TiO2-Präparate waren folgende:  

 

TiO2 Hombikat UV 100, Sachtleben Chemie GmbH, Duisburg 
TiO2 P25, Degussa, Frankfurt am Main 
TiO2 uvlp 7500, Kronos International, Leverkusen 
TiO2 P25/20, Degussa, Frankfurt am Main 
Modifiziertes TiO2 TiO2-S, Prof. T. Ohno, Kyushu Institute of Technology, 

Department of Applied Chemistry, Faculty of Engineering, 
Sensui Cho, Tobata, Kitakyushu 804-8550, Japan 

Modifiziertes TiO2 vlp 7000, Kronos International, Leverkusen 
 

Modifiziertes TiO2 vlp 7101, Kronos International, Leverkusen 
 

 

A.3 Mikrobiologische Abbaureaktionen 

 

Die Versuchsdurchführung und das Bakterium R. terrigena strain HB wurden von 

der Arbeitsgruppe König der Universität Mainz zur Verfügung gestellt. Der 

mikrobiologische Abbau wurde entsprechend der im Kapitel 5.1.2 beschriebenen 

Arbeitsanweisung durchgeführt. 

 

A.4 Photokatalytische Abbaureaktionen 

 

Herstellung der verwendeten Substratlösungen: 

Zur Herstellung der Lösungen wurden zunächst von den Reinsubstanzen der 

verschiedenen Substrate Stammlösungen (440 µmol/L) hergestellt. Diese wurden 

dann zum Erreichen der jeweiligen Endkonzentration (50-440 µmol/L) mit 

destilliertem Wasser verdünnt. Die Einstellung der pH-Werte erfolgte mit 

verdünnter H2SO4 (0,5 mol/L) bzw. mit verdünnter NaOH (0,5 mol/L).  

 

Photokatalytische Abbauexperimente: 

Als Strahlungsquelle diente der in Kapitel 5.2.3 beschriebene Xenon-

Hochdruckstrahler mit einer Lampenleistung von 150 W. Die Versuche wurden in 

einem 150mL-Quarzglaskolben durchgeführt. Der Aufbau der verwendeten 

Strahlungsapparatur wurde bereits in Kapitel 5.2.3 beschrieben. Vor dem 

Bestrahlungsversuch wurde die Appartur zerlegt und alle Teile wurden sorgfältig 
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gereinigt. Die wässrige Substratlösung wurde mit den verschiedenen TiO2-

Präparaten (0,5-2 g/L) vermischt, und die resultierende Reaktionssuspension (100 

mL) wurde vor der Bestrahlung 2 h geschüttelt, sodass sich ein Adsorptions-

gleichgewicht mit dem Photokatalysator einstellen konnte. Während der 

Bestrahlungsversuche wurden in bestimmten Zeitabständen von der gut durch-

mischten Suspension Aliquote entnommen und durch ein Spritzenfilter (45 µm) 

filtriert. Die filtrierten Lösungen wurden dann HPLC- und DOC-analytisch 

untersucht.  

 

A.5 Ausreißertest nach Grubbs 

 

Mit dem Ausreißertest nach Grubbs kann geprüft werden, ob die Abweichung 

eines Messwertes vom Mittelwert zufälliger oder systematischer Natur ist. Bei 

Vorliegen eines systematischen Fehlers muss der Messwert aus der 

Grundgesamtheit entfernt werden und aus den restlichen Daten ein neuer 

Mittelwert (x) und eine neue Standardabweichung (s) berechnet werden [142]. 

 

s
xxPG
_

* −
=  (A.1)

 

mit:  PG =  Prüfgröße 

         *x  = ausreißerverdächtiger Wert 

    xêê   = Mittelwert 

Die ermittelte Prüfgröße PG wird mit dem statistischen Tabellenwert r(α) 

verglichen. Folgende Kriterien gelten für die Beurteilung eines Messwerts: 

 

PG < r (10%):   Es liegt kein Ausreißer vor. 

r  (10%) ≤ PG < r (1%):  Es liegt wahrscheinlich ein Ausreißer vor. 

PG ≥ r (1%):    Es liegt ein Ausreißer vor.  

 

 



 
 
88  Anhang 
 
 

A.6 Nachweis- und Bestimmungsgrenze 

 

Die Nachweisgrenze (Gleichung A.2) ist der Messwert, bei dessen Überschreitung 

unter Zugrundelegung einer festen Irrtumswahrscheinlichkeit, aber ohne 

Forderung einer bestimmten Präzision, erkannt wird, dass die Konzentration in der 

Analyseprobe größer ist als in der Leerprobe. Im Gegensatz dazu ist die 

Bestimmungsgrenze (Gleichung A.3) die Konzentration, die unter Zugrunde-

legung einer festen Irrtumswahrscheinlichkeit und bei einer relativen 

Ergebnisunsicherheit, d.h. bei Vorgabe von Richtigkeit und Präzision, einen 

vorgegebenen Wert annimmt [142]. Die Nachweisgrenze wurde nach folgender 

Formel aus den Kalibrierdaten berechnet: 

 

xNG = sxo ä tf;a &''''''''''''''''''''''''''1
m

+
1
n

+
x2êêê

Qx  

(A.2) 

     (ƒ = n-2 Freiheitsgrade) 

 

mit: xNG  = Nachweisgrenze 

 sx0  = Verfahrensstandardabweichung 

 tf:α  = Quantil der t-Verteilung 

 m   = Anzahl der Parallelbestimmungen 

 N  = Anzahl der Kalibrierproben 

 x2 = arithmetisches Mittel der Gehalte aller Kalibrierproben 

 Qx  = Summe der Abweichungsquadrate von x bei der Kalibrierung 

 

Die Berechnung der Bestimmungsgrenze erfolgte nach der folgenden Gleichung: 

 

xBG = k ‰ sxo  ä tf;a &''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''1
m

+
1
n

+
Ik ä xNG - x2êêê

M
Qx  

(A.3) 

     (ƒ = n-2 Freiheitsgrade) 
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mit: xBG  = Bestimmungsgrenze 

 k-1 =  relative Ergebnisunsicherheit zur Charakterisierung der     

    Bestimmungsgrenze (0,25 bei k = 4) 

 sx0  = Verfahrensstandardabweichung 

 tf:α  = Quantil der t-Verteilung 

 m   = Anzahl der Parallelbestimmungen 

 xNG  = Nachweisgrenze 

 n = Anzahl der Kalibrierproben 

 x2 = arithmetisches Mittel der Gehalte aller Kalibrierproben 

 Qx  = Summe der Abweichungsquadrate von x bei der Kalibrierung 

 

A.7 Bestimmung der Wiederfindungsrate 

 

Systematische Abweichungen oder auch die Richtigkeit eines Analyseverfahrens 

können durch Berechnung der Wiederfindungsfunktion/Wiederfindungsrate 

ermittelt werden. Dabei wird die Methode der Aufstockung von blindwertfreien 

realen Proben immer dann herangezogen, wenn eine Bestimmung der 

verfahrenstypischen Wiederfindungsrate (WFR) oder eine Kontrolle des gesamten 

Analyseverfahrens durchgeführt werden soll. Bei den Versuchen wurde eine 

Aufstockung a zu einem durch eine Kalibrierung ermittelten Wert x ins Verhältnis 

gesetzt. Daraus kann dann die WFR berechnet werden [142]: 

 

WFR =
x + a

x
ä 100 %

 
(A.4)
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