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Natürliches Wasser kann viele Farbtöne annehmen. Diese Eigen-

schaft hat den Betrachter schon immer fasziniert und viele Künst-

ler inspiriert. Die Farbe des Wassers ist oft von der Anwesenheit 

gelöster Inhaltsstoffe beeinflusst, die Tageslicht in bestimmten 

Wellenlängenbereichen absorbieren. Eine wichtige Gruppe sind 

die Gelbstoffe, die vorwiegend den violetten und ultravioletten 

(UV) Anteil des Tageslichts absorbieren. Sie gehören zum natür-

lichen organischen Material, das in seiner gelösten Form als 

«dissolved organic matter» kurz DOM bezeichnet wird. Es besteht 

aus einer Vielzahl meist nicht identifizierter organisch-chemischer 

Verbindungen und stammt überwiegend aus dem Metabolismus 

und der Zersetzung von Organismen in Gewässern und Böden.

Bei der Absorption von Licht wird die Energie der aufgenom-

menen Photonen umgewandelt. Neben Wärme entstehen ener-

giereiche metastabile, zum Teil reaktionsfreudige Verbindungen. 

DOM als Licht absorbierender Stoff vermindert damit einerseits 

die direkte Wirkung der Photonen, indem es diese dem Wasser 

entzieht, und eröffnet anderseits Möglichkeiten für chemische 

Reaktionen, z. B. bei schwer abbaubaren Schadstoffen. DOM wird 

daher als Photosensibilisator (siehe Kasten auf S. 17) bezeichnet. 

Seine Effekte auf das Schicksal von Schadstoffen werden seit 

mehr als zwei Jahrzehnten an der Eawag erforscht. So zeigte 

sich beispielsweise, dass das weitverbreitete Unkrautvertilgungs-

mittel Isoproturon viel länger in Oberflächengewässern verweilen 

würde, wenn das Wasser kein DOM enthielte. Aber auch andere 

Schadstoffe, darunter so aktuelle wie hormonaktive Substanzen 

und Antibiotika, können von solchen Abbaureaktionen betroffen 

sein. Unsere neuesten Forschungsergebnisse ergaben nun, dass 

DOM den Abbau nicht nur fördern, sondern auch hemmen kann. 

Wie das genau geht, erläutern wir in diesem Beitrag. 

Angeregte Triplettzustände des DOM können Schadstoffe 

abbauen. Die Absorption von Tageslicht durch DOM, Nitrat und 

andere Wasserinhaltsstoffe kann viele verschiedene hochreak-

tive Spezies erzeugen. Allerdings werden sie, selbst bei direkter 

Sonneneinstrahlung, nur in geringen Mengen gebildet und sind 

aufgrund ihrer hohen Reaktivität recht instabil, was es schwierig 

macht, sie durch eine klassische chemische Analyse zu identi-

fizieren und zu quantifizieren. Vor über zwanzig Jahren wurden 

Methoden entwickelt, um zwei der reaktiven Spezies, das Hydro-

xylradikal und Singulett-Sauerstoff, im Wasser zu bestimmen und 

die Geschwindigkeit des daraus folgenden Schadstoffabbaus zu 

berechnen [1]. Obwohl wichtig, können Hydroxylradikal und Sin-

gulett-Sauerstoff nur für einen kleinen Teil des Schadstoffabbaus 

in Oberflächengewässern verantwortlich gemacht werden. Das 

Hydroxylradikal reagiert mit fast allen organischen Substanzen 

sehr effizient, kommt meist aber in so geringer Konzentration vor, 

dass Schadstoffe erst nach monatelanger Einwirkung abgebaut 

Silvio Canonica,  

Chemiker und Wissen-

schaftler in der Abteilung 

Wasserressourcen und 

Trinkwasser

Koautoren: Jannis Wenk, 

Hans-Ulrich Laubscher

806040200 100

P
h

e
n

o
lk

o
n

ze
n

tr
a
ti

o
n

 (
μ

M
)

6

5

4

3

0

2

1

Bestrahlungszeit (Minuten)

A

806040200 100

P
h

e
n

o
lk

o
n

ze
n

tr
a
ti

o
n

 (
μ

M
)

6

5

4

3

0

2

1

Bestrahlungszeit (Minuten)

B
3,4-Dimethoxyphenol (DMOP)

2,4,6-Trimethylphenol (TMP)

DMOP mit Huminsäure

DMOP ohne Huminsäure

TMP mit Huminsäure

TMP ohne Huminsäure 

4-Methoxyphenol

4-Methylphenol

Phenol

Abb. 1: Abbaukinetik von substituierten Phenolen bei 

Bestrahlung im Labor mit UV-A und sichtbarem Licht 

(A) und bei Sonnenbestrahlung im Freiland (B). Als 

DOM wurde Huminsäure  (Konzentration: 1,7 mg Koh-

lenstoff pro Liter)  eingesetzt.
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Photosensibilisatoren

Substanzen, die imstande sind, durch Absorption von Licht 

eine chemische Reaktion bei einer anderen Verbindung her-

vorzurufen, werden allgemein als Photosensibilisatoren be-

zeichnet. Solche Substanzen (z. B. Nitrat und «dissolved orga-

nic matter» = DOM) finden sich in Oberflächengewässern,  

wo sie für den Schadstoffaubbau wichtige reaktive Spezies 

 erzeugen. Dazu gehören beispielsweise:

� Singulett-Sauerstoff, ein angeregter Zustand des Sauer-

stoffmoleküls, der hauptsächlich aus Energieübertragung von 

angeregten DOM-Bestandteilen entsteht; im Gegensatz zum 

normalen Sauerstoff sind die Spins (Drehrichtung) der Elektro-

nen antiparallel ausgerichtet

DOM* + O2 � 1O2

angeregtes 

DOM

Sauerstoff Singulett-

sauerstoff

� Hydroxylradikal ist aufgrund seines ungepaarten Elektrons 

eine sehr reaktive Verbindung

NO3
– Licht 

———�฀
+ H+

·OH + NO2

Nitrat Hydroyl-

radikal

Stickstoff-

dioxid

� Angeregte Triplettzustände des DOM verdanken ihre hohe 

Reaktivität der Anwesenheit von zwei ungepaarten Elektro-

nen, wobei es drei Möglichkeiten für die Anordnung der Spins 

gibt. Sie wirken als starke Oxidationsmittel, wenn bestimmte 

Bedingungen in ihrer chemischen Struktur erfüllt sind. Im Ge-

gensatz zu den angereten Triplettzuständen sind angeregte 

Singulettzustände des DOM nicht in der Lage, Schadstoffe ef-

fizient zu oxidieren.

฀——
—�฀
Licht

฀ �฀—— ฀&฀—— ฀ �฀—— ฀ �฀——

&�฀—— ฀&฀—— ฀&฀—— ฀ �฀—— ฀&฀——

Grund -

zustand

angeregter 

Singulett-

 zustand

angeregte  

Triplett- 

zustände

würden. Dagegen liegt Singulett-Sauerstoff zwar in höheren Kon-

zentrationen vor als das Hydroxylradikal, reagiert jedoch effizient 

nur mit einer sehr beschränkten Anzahl von Schadstoffen.

Interessanterweise werden jedoch substituierte Phenole (die 

z. B. in Kunststoffen, Farbstoffen, Pharmazeutika und Pestiziden 

vorkommen) in Gewässern bei Sonneneinstrahlung viel schneller 

abgebaut, als man es durch die blosse Einwirkung von Hydro-

xylradikal und Singulett-Sauerstoff erklären könnte. Dabei sind 

elektronenreiche, leicht oxidierbare Phenole leichter abbaubar 

als elektronenarme, schwer oxidierbare Phenole (Abb. 1) [2]. 

Wir vermuteten, dass die für den Phenolabbau verantwortlichen 

hochreaktiven Spezies angeregte Triplettzustände des DOM sein 

müssen [2].

Die Rolle von Modell-Photosensibilisatoren beim oxidativen 

Schadstoffabbau. Doch wie genau leiten die Triplettzustände 

den Schadstoffabbau ein? Statt mit DOM haben wir die weiteren 

Experimente mit definierten Einzelstoffen als Modell-Photo-

sensibilisatoren durchgeführt. Aromatische Ketone erwiesen sich 

hierbei als ideale Verbindungen. Ein grosser Vorteil dieser Modell-

Photosensibilisatoren gegenüber DOM ist, dass deren chemische 

Struktur sowie viele physikalisch-chemischen Eigenschaften be-

kannt sind, was die Entwicklung von quantitativen Modellen zur 

Beschreibung ihrer Reaktivität stark vereinfacht. Darüber hinaus 

sind schnelle spektroskopische Methoden vorhanden, die es 

erlauben, Triplettzustände einzelner Verbindungen zu messen, 

was bei DOM infolge seiner undefinierten chemischen Struktur 

nicht möglich ist. Mithilfe einer solchen Methode, der Laser-

Blitzlichtphotolyse, konnten wir zeigen,

� dass der unter Umweltbedingungen beobachtete Abbau von 

substituierten Phenolen und Phenylharnstoff-Herbiziden tatsäch-

lich mit der Reaktion zwischen dem angeregten Triplettzustand 

des Photosensibilisators, in diesem Fall eines aromatischen Ke-

tons, und dem Schadstoff direkt verbunden ist [3, 4] und

Die gelbliche Farbe des Greifensees verrät seinen erhöhten Gehalt an 

 organischem Material.

� dass zwischen dem Oxidationsvermögen (fachspezifisch als 

Standard-Ein-Elektron-Reduktionspotenzial bezeichnet) der Tri-

plettzustände und der Abbaugeschwindigkeit eines Schadstoffs 

ein quantitativer Zusammenhang besteht. So kann man für substi-

tuierte Phenole sagen, dass sie umso schneller abgebaut werden, 

je leichter sie oxidierbar und je stärker die jeweiligen Triplett-

zustände sind [3].

Eine allgemeinere Anwendbarkeit solcher quantitativen Be-

ziehungen ist naheliegend und wird ständig anhand neuer experi-

menteller Ergebnisse überprüft [5]. Man erhofft sich, mit diesen 

theoretischen Hilfsmitteln die Umweltverträglichkeit von Chemi-

kalien – wie von der neuen EU-Gesetzgebung REACH verlangt 

– besser beurteilen zu können [6]. Dass viele andere Schadstoffe 

auch von der Triplett-induzierten Oxidation betroffen sein können, 

zeigt Abbildung 2. In diesem Experiment arbeiteten wir sowohl 
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mit DOM (im spezifischen Fall mit Fulvinsäure aus dem Suwannee 

River in den USA, einem weitverbreiteten Standard) als auch mit 

4-Carboxybenzophenon als Photosensibilisatoren. Dabei stellte 

sich ausserdem heraus, dass das 4-Carboxybenzophenon gene-

rell eine grössere Oxidationskraft als die Fulvinsäure hat.

Die hemmende Wirkung von DOM auf den oxidativen Schad-

stoffabbau. Wie eingangs erwähnt, kann sich das gelöste orga-

nische Material auch hemmend auf den Schadstoffabbau aus-

wirken. So war bei der Oxidation von substituierten Anilinen (u. a. 

verwendet in Farbstoffen, Kunstfasern und Medikamenten) eine 

stärker als erwartete Reduktion der Reaktionsgeschwindigkeit 

in Anwesenheit von DOM aufgefallen. Zudem sind die Abbau-

geschwindigkeiten von Anilinen in Anwesenheit von DOM und 

Licht oft viel kleiner als die von Phenolen (Abb. 2), obwohl Aniline 

leichter oxidierbar sind und mindestens so schnell reagieren soll-

ten wie Phenole. Um dies genauer zu untersuchen, brachten wir 

eine Reihe von Schadstoffen mit dem Modell-Photosensibilisator 

4-Carboxybenzophenon in Kontakt, und zwar sowohl in Anwe-

senheit als auch in Abwesenheit von DOM [7]. Dabei wurden die 

experimentellen Bedingungen so gewählt, dass die Wirkung von 

DOM als Photosensibilisator vernachlässigbar war.

Wie Abbildung 3 zeigt, ist die Oxidationsgeschwindigkeit 

gewisser Schadstoffe, wie der meisten Phenole und Phenyl-

harnstoff-Herbizide, durch die Anwesenheit von DOM praktisch 

unbeeinflusst (Werte der Verhältnisse der Oxidationsgeschwin-

digkeiten in An- und Abwesenheit von DOM in der Nähe von 1). 

Demgegenüber steht eine Reihe von Schadstoffen, deren Oxida-

tion in Anwesenheit von DOM deutlich verlangsamt wird (Werte 

in Abb. 3 viel kleiner als 1). Bei der zweiten Gruppe von Schad-

stoffen wird vermutet, dass ihre Oxidationszwischenprodukte 

mit leicht oxidierbaren Komponenten im DOM reagieren, was zur 

Regenerierung des Schadstoffs und damit zu einer Verringerung 

der Abbaurate führt. Weitergehende Untersuchungen sind im 

Gange, um die Gültigkeit dieser Hypothese zu prüfen und diesen 

neuartigen Effekt des DOM besser zu charakterisieren. Gegen-

wärtig wird untersucht, ob der Effekt ebenfalls bei anderen Typen 

von Oxidationsreaktionen auftritt, z. B. auch solchen, die in techni-

schen Wasseraufbereitungsprozessen genutzt werden.

Aufgrund unserer Experimente verstehen wir die Mecha-

nismen, die zur Beschleunigung bzw. Verlangsamung der Ab-

bauprozesse führen, inzwischen wesentlich besser. Insgesamt 

jedoch steckt die Forschung in diesem Gebiet noch in den Kinder-

schuhen. 7฀7฀7
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Abb. 2: Relative Abbaugeschwindigkeiten von Schadstoffen (in Wasser gelöst, 

Konzentration jeweils 5 μM) unter sonnenlichtähnlicher Laborbestrahlung und 

Verwendung des Modell-Photosensibilisators 4-Carboxybenzophenon und von 

Suwannee-River-Fulvinsäure (Standard-DOM) [verarbeitet aus Referenz 7].

Abb. 3: Hemmungs-

faktor, definiert als 

 Verhältnis der Abbau-

geschwindigkeiten in  

An- und Abwesenheit 

von Suwanne-River- 

Fulvinsäure (Standard-

DOM; Konzentration: 

2,5 mg Kohlenstoff pro 

Liter), für einige ausge-

wählte Schadstoffe [ver-

arbeitet aus Referenz 7].


