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Zusammenfassung

Munition im Meer riickt immer weiter in den Fokus von Gesell-
schaft, Politik und Forschung. Mit Hilfe eines Biomonitorings
mit Miesmuscheln konnte nachgewiesen werden, dass TNT
und seine Metabolite aus rostender Altmunition austreten und
sich in der Meeresumwelt anreichern. Dies kénnte zukunftig fir
die marine Flora und Fauna wie auch fiir den Menschen zum
Problem werden, da TNT und seine Metabolite akut wie auch
chronisch toxisch sind. Dies konnte unter anderem an Mies-
muscheln gezeigt werden. Als Reaktion auf den durch TNT
verursachten oxidativen Stress wird in den Muscheln das Gen
des detoxifizierenden Enzyms Carbonylreduktase konzentra-
tions-, zeit- und gewebeabhangig verstarkt exprimiert.

Das Erbe der Weltkriege als ,,neue“ Schadstoffquelle

Als vergleichsweise neue Schadstoffquelle ist das Thema
~Munition im Meer" erst vor kurzer Zeit in das Bewusstsein von
Gesellschaft, Politik und Wirtschaft geriickt. Nach den beiden
Weltkriegen wurden tausende Tonnen Altmunition in den Welt-
meeren verklappt. Alleine in den deutschen Kiistengewéassern
befinden sich nach Schéatzungen noch immer rund 1,6
Millionen Tonnen konventioneller Munition (Béttcher et al.,
2011). Der Grund dieser Art der Beseitigung war die Tatsache,
dass es den Alliierten nicht mdoglich war, diese groRen Mengen
an konfiszierter Munition an Land unschéadlich zu machen.
Aber auch die Kriegshandlungen wahrend der Weltkriege
trugen erheblich dazu bei, dass sich Munition in allen Welt-
meeren finden lasst. Dazu zéhlen Gefechte auf See wie z.B.
feindlicher Beschuss oder das systematische Verminen von
Wasserstra3en. Im zweiten Weltkrieg wurden zudem nicht ab-
geworfene Fliegerbomben auf dem Rickweg durch die
Kampfflugzeuge uber dem offenen Meer entladen, um eine
sichere Landung im Heimatflughafen zu ermdglichen. Daneben
liegen auf dem Grund der Weltmeere tausende mit Munition
beladene Schiffs- und Flugzeugwracks.

Von Munition im Meer gehen zum Teil sehr unterschiedliche
Gefahren aus. Hier muss zunachst zwischen chemischer Muni-
tion, zu der u.a. Senfgas und Tabun zahlen, und konven-
tioneller Munition, zu denen Explosivstoffe wie TNT gehdren,
unterschieden werden. Eine besonders akute Gefahr geht von
konventioneller Munition aus, wenn sie noch scharf ist und eine
Explosionsgefahr mit sich bringt. Hierdurch sind vor allem
Fischer und Konstruktionen wie Windparks und Kabeltrassen
gefahrdet. Das zwingend vorgeschriebene Sondieren des
Meeresbodens in Nord- und Ostsee vor der Durchfiihrung von
Near- und Offshore Aktivitaten, sowie weitere Folgekosten
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durch die Beseitigung von Altlasten und die Verzégerungen der
Bauvorhaben bringen erhebliche Kosten fir die Industrie mit
sich. Von Unféllen mit Munition wird immer wieder im Rahmen
von Fischereiaktivitdten berichtet. Diese reichen von Explo-
sionen an Bord bis hin zu Verletzungen durch Senfgas.
Kommerziell gravierend ist zudem die Pflicht zum kompletten
Vernichten des Fangs nach Kontakt mit chemischer Munition.

+.Munition im Meer*“ als schleichende Bedrohung fiir die
marine Umwelt und den Menschen

Gerade die Beeintrachtigung von Near- und Offshore Aktivi-
taten haben das Problem der Munition im Meer in den Fokus
der beteiligten Industriezweige gerickt. Durch die jeweiligen
Interessensvertreter wurde auch die Aufmerksamkeit der
Politik in diesem Bereich erhtht. Neben den zuvor beschrie-
benen akuten Gefahren und 6konomischen Auswirkungen,
muss jedoch auch ein weiteres hochgradiges Risikopotential
beriicksichtigt werden: Konventionelle und auch chemische
Kampfstoffe sind erwiesenermalen akut wie auch chronisch in
hdchstem MaRe giftig — fur den Menschen wie auch fur die
marine Flora und Fauna. Dies ist in den letzten Jahren durch
eine Vielzahl von Laborstudien belegt worden. Infolgedessen
wurde befurchtet, dass durch die fortschreitende Korrosion der
verschiedenartigen Munitionskdrper Munitionsbestandteile
durch das umgebende Wasser herausgeltst werden und in die
marine Umwelt gelangen. Dass dies bei Munition aus dem 2.
Weltkrieg geschieht, konnte erstmals im Jahr 2004 in Unter-
suchungen in der Meeresumwelt in der Nahe der Isla de
Vieques (Puerto Rico) gezeigt werden (Porter et al., 2011).
Allerdings gab es keine Erkenntnisse darlber, wie lange es
dauert, bis sich die Schadstoffe aus den Minen, Bomben und
Torpedos in der Meeresumwelt anreichern und wie man diese
Problematik wissenschaftlich fundiert erforschen kann.

Muscheln als Biomonitoring-System fur Munition im Meer
Um zu erkennen, ob sprengstofftypische Verbindungen wie
TNT aus korrodierenden Kriegsaltlasten austreten, ist es not-
wendig, diese im umgebenden Wasserkorper auch im Spuren-
bereich messen zu kdnnen. Miesmuscheln kdnnen dazu be-
sonders gut als Bioindikatoren eingesetzt werden. Als perma-
nente und gleichzeitig robuste Filtrierer nehmen sie aus dem
umgebenden Wasser nicht nur Néhr-, sondern auch Schad-
stoffe auf und reichern diese in ihrem Gewebe an. Auf diese
Weise dienen Muscheln bereits in vielen Monitoring-Program-
men als Bioindikatoren zur Uberwachung der Meeresumwelt
auf mdogliche Schadstoffbelastungen. Neben dem Sammeln
und Analysieren von Wildpopulationen eignen sich Muscheln

28. Jahrg. 2022/ Nr. 4


mailto:strehse@toxi.uni-kiel.de
mailto:maser@toxi.uni-kiel.de

Originalbeitrage

auch fur gezielte Expositionsstudien. Der Vorteil: Es kann auf
den Tag genau nachvollzogen werden, wie lange sich die
Muscheln in einem Untersuchungsgebiet befunden haben und
erlaubt somit eine statistisch aussagekraftige Beurteilung des
Belastungszustandes des betrachteten Gebietes. Es war des-
halb naheliegend, dass sich Muscheln auch im Hinblick auf ein
Monitoring von Munition im Meer sehr gut eignen (Strehse and
Maser, 2020). Dazu wurden Miesmuscheln gezielt in einem
Munitionsversenkungsgebiet vor den Toren der Kieler Forde,
in der so genannten Kolberger Heide, exponiert. Die Kolberger
Heide liegt ca. 2 Kilometer vor der Kiste Schonbergs und
umfasst ein Gebiet von 15 km2. Es wird davon ausgegangen,
dass rund 30 000 Tonnen Altmunition nach dem Zweiten Welt-
krieg in diesem Gebiet verklappt, also entsorgt wurden. In einer
ersten Versuchsreihe wurden an einer Ansammlung von ca. 70
Ankertauminen in Abstdnden von bis zu 35 m an insgesamt
sechs Verankerungen Miesmuscheln direkt am Meeresgrund
und in einem Meter Hohe fir ca. drei Monate exponiert. Jede
dieser bereits korrodierenden Ankertauminen enthdlt bis zu
350 kg Sprengstoff. Abbildung 1 zeigt den schematischen
Versuchsaufbau, Abbildung 2 ein Netz exponierter Muscheln
nach einem Austausch durch Forschungstaucher.

Abb.1: Schematischer Aufbau einer Mooring mit je einem Netz
Miesmuscheln direkt am Meeresboden und in einem Meter
Hohe. Links neben der Mooring ist eine korrodierende Anker-
taumine dargestellt. Dieser Typ Mine enthalt bis zu 340 kg
Sprengstoff. © Hans-Jérg Martin, UKSH

Uber einen Zeitraum von einem Jahr wurden an den Anker-
tauminen insgesamt dreimal Muscheln ausgebracht und an-
schlieBend analysiert. Es hat sich gezeigt, dass unabhéangig
von der rdumlichen Entfernung der Muscheln zu den Minen
und ebenso Jahreszeiten-unabhangig in allen exponierten
Muscheln der TNT-Metabolit 4-Amino-2,6-Dinitrotoluol (4-
ADNT) nachgewiesen werden konnte. Die Konzentrationen
betrugen dabei im Schnitt 7 ng/g Muschelgewebe (Appel et al.,
2018). Hiermit konnte eindeutig und weltweit erstmalig der
Beweis erbracht werden, dass aus verklappten korrodierenden
Kriegsaltlasten ein als toxisch eingestuftes TNT-Umbauprodukt
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innerhalb eines vergleichsweise kurzen Untersuchungszeit-
raumes in der marinen Umwelt nachweisbar ist.

-

Abb.2: Miesmuscheln nach dreimonatiger Exposition im
Munitionsversenkungsgebiet Kolberger Heide.
© Thorsten Schott, GEOMAR

Gezielte Sprengungen zur Absicherung von Wasser-
stralRen vergréfRern das Umweltproblem

In einem zweiten Untersuchungsszenario wurden die
Muscheln in der Kolberger Heide in einem Gebiet mit gezielt
durchgefiihrten Sprengungen ausgebracht. Diese Spren-
gungen erfolgten in den vergangenen Jahren an nicht
lagerungssicheren GroRRsprengkdrpern wie Wasserbomben
und Grundminen, die aus den Fahrrinnen der Wasserstraf3en
in dieses Gebiet verbracht wurden. Durch die Unterwasser-
sprengungen kommt es jedoch zu einer unvollstandigen
Umsetzung des Sprengstoffes. Dieser wird in kleinen, teilweise
nur wenige Millimeter gro3en Stticken bis hin zu fuBballgrof3en
Brocken auf dem Meeresboden verteilt. Erwartungsgemal
wurden auch in den hier exponierten Muscheln sprengstoff-
typische Verbindungen nachgewiesen. Im Gegensatz zu den
korrodierenden Ankertauminen, wurden hier nun in den
Muscheln neben dem Metaboliten 4-ADNT auch die Mutter-
substanz TNT sowie zwei weitere Umbauprodukte gefunden.
Noch wichtiger war aber die Tatsache, dass die gemessenen
Gesamt-Konzentrationen mit durchschnittich 350 ng/g
Muschelgewebe um das bis zu 50-fache hoher waren als die
Konzentrationen, die im ersten Untersuchungsszenario
gemessen wurden (Maser and Strehse, 2020; Strehse et al.,
2017).

Eine erste toxikologische Risikobewertung fir den
Konsum von TNT-belasteten Meeresfriichten

Nachdem es nun als erwiesen gilt, dass TNT und seine Meta-
bolite in Biota wie Miesmuscheln aufgenommen werden, stellt
sich nun fir den Menschen als Konsument von Fisch und
Meeresfrichten die Frage, ob der mégliche Verzehr von TNT-
kontaminierten Lebensmitteln eine gesundheitliche Gefahr dar-
stellt. Besonders hervorzuheben ist hier eine chronisch-
toxische Gefahr durch den Verzehr gering belasteter Meeres-
frichte. Hierbei sind insbesondere mdogliche Gefahren durch
die kanzerogenen und erbgutveranderten Eigenschaften der
Explosivstoffe zu nennen. Erste toxikologische Berechnungen
zeigen: Selbst bei einem lebenslangen taglichen Konsum einer
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durchschnittlichen Verzehrmenge von ca. 37 Gramm Meeres-
frichten pro Tag, die sich wie im ersten Untersuchungs-
szenario in der Nahe von den teilweise korrodierenden Muni-
tionskdrpern befunden haben, lassen momentan keine
negativen gesundheitlichen Auswirkungen vermuten. Meeres-
frichte, die jedoch aus einem Gebiet mit Unterwasserspren-
gungen stammen sind dagegen so hoch belastet, dass ein
taglicher Konsum nicht empfohlen werden kann (Maser and
Strehse, 2021). Offensichtlich verhindern die Metallhillen, trotz
Korrosion, zurzeit noch eine UbermaRige Freisetzung der
giftigen Explosivstoffe. Langfristig ergibt sich aber fir die
Fischerei, wie auch fiir das Installieren von Aquakulturanlagen,
dass diese nur in nicht mit Kriegsaltlasten belasteten Gebieten
erfolgen konnen. Eine Uberwachung von Munitionsversen-
kungsgebieten, zum Beispiel durch Muschelmonitoring, ist zum
Schutze der Konsumenten von Fisch und Meeresfriichten
daher dringend erforderlich. Zudem ist in den kommenden
Jahren vermehrt damit zu rechnen, dass die schitzenden
Metallhillen immer weiter durchrosten und ihren giftigen Inhalt
vermehrt freigeben.

Wird die marine Okosphare durch freiwerdende Explosiv-
stoffe beeintrachtigt?

Betrachtet man in einem néchsten Schritt die Auswirkungen
von Sprengstoffkontaminationen auf die marine Flora und
Fauna, so muss berlcksichtigt werden, dass eine gemessene
Schadstoffkonzentration im Gewebe eines Lebewesens noch
keine Aussage uber den tatséchlichen akuten oder chronisch-
toxischen Effekt dieser Substanz auf den gesamten Orga-
nismus zulésst. In Bezug auf konventionelle und chemische
Kampfstoffe liegen bereits zahlreiche Labor-Studien vor, die
weitgefasste negative Effekte auf Muscheln, Fische, Krebse
und weitere marine Spezies belegen (Schuster et al., 2021;
Koske et al., 2019; Beck et al., 2018). Zudem wurde gezeigt,
dass diese Beeintrachtigungen bei TNT-Konzentrationen auf-
treten, die tatsachlich auch im freien Wasser gemessen
werden. Die in einer Studie gemessenen Konzentrationen von
3 mg/l TNT im Munitionsversenkungsgebiet Kolberger Heide
(Beck et al., 2019) kdnnen z.B. fir juvenile Fische bereits
todlich sein (Liu et al. 1983).

Die Carbonylreduktase als spezifischer Biomarker und
Fruhwarnsystem fir TNT-Kontaminationen

Die toxischen Effekte, sowie die Kanzerogenitat und Muta-
genitat von TNT sind auf die Entstehung von oxidativem Stress
im Organismus zurtckzufihren. Dass oxidativer Stress eine
Vielzahl von negativen Auswirkungen auf die menschliche
Gesundheit wie auch auf tierische Organismen hat, ist seit
langer Zeit bekannt und Schwerpunkt in vielen medizinischen
und biologischen Forschungsfeldern. Reaktive Sauerstoff-
spezies (ROS) und andere Radikale sind in der Lage, Zell-
bestandteile wie Proteine, DNA oder Membranlipide zu
schadigen und wichtige Funktionen von Enzymen, Zellen und
Geweben zu stéren. Gerade die Reaktion von ROS mit
Membranlipiden flhrt zum sogenannten ,Carbonylstress®, bei
dem sich durch die Lipidperoxidation entstehenden reaktive
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Aldehyd- und Keton-Verbindung anhaufen und pathologische
Prozesse in Gang setzen (Ebert et al., 2018). Mittlerweile ist
unumstritten, dass neurodegenerative Erkrankungen wie
Morbus Alzheimer und Parkinson ebenfalls durch oxidativen
Stress ausgelést werden kénnen. In den meisten Fallen ist der
Korper allerdings in der Lage, die durch oxidativen Stress
entstandenen Schéden zu reparieren. Eine wichtige Rolle
spielen dabei die Enzyme der Superfamilie der kurzkettigen
Dehydrogenasen/Reduktasen (,Short-chain dehydrogenases/
reductases® = SDR). Mitglieder dieser Enzymsuperfamilie
kommen in allen Organismen vor. In einigen Modellorganismen
wie Maus, Ratte und Fruchtfliege konnten fiir die SDR-Enzyme
bereits wichtige protektive Funktionen nachgewiesen werden.

Mittlerweile ist es gelungen, das Enzym Carbonylreduktase der
SDR-Superfamilie, welches auch im Menschen als Schutz-
enzym vor oxidativem Stress bekannt ist, in Miesmuscheln
nachzuweisen. Im weiteren Verlauf der Arbeiten stellte sich
heraus, dass in Wasser geltstes TNT in der Lage ist, die gene-
tische Expression dieses Enzyms in Miesmuscheln zu modi-
fizieren. In Laborversuchen sowie einem Freifeldversuch im
Munitionsversenkungsgebiet Kolberger Heide konnte gezeigt
werden, dass die Expression der Carbonylreduktase zeit-,
konzentrations- und gewebeabhéangig induziert wird. Dies
bedeutet, dass die Muscheln auf den Stressor TNT reagieren
und zu dessen Abwehr das Enzym Carbonylreduktase ver-
mehrt bilden. Diese Gen-Induktion war besonders im Kiemen-
gewebe und der Mitteldarmdriise ausgepragt. Durch die gut
durchbluteten Kiemen gelangt das aufgenommene Wasser in
die Muschel, so dass in diesem Gewebe die friihzeitige Ab-
wehrantwort besonders wichtig ist. Die Mitteldarmdriise ist als
Verdauungsorgan in besonders hohen MafRen mit Enzymen
ausgestattet, die dem Fremdstoffmetabolismus dienen. Auch
hier spielen Mitglieder der SDR-Superfamilie, als sogenannte
Phase | Enzyme eine wichtige Rolle. Die Laborergebnisse
konnten zudem auch in einem Freifeldversuch im Munitions-
versenkungsgebiet Kolberger Heide bestatigt werden. Die
Carbonylreduktase eignet sich somit als molekulares Frih-
warnsystem in Miesmuscheln beztiglich maglicher TNT-Konta-
minationen und erleichtert das Uberwachen belasteter Gebiete
(Strehse et al., 2020).

Fazit

Munition im Meer hat auch Jahrzehnte nach ihrer Einbringung
in die Meere nichts an ihrer Brisanz verloren. Im Gegenteil, die
fortschreitende Korrosion birgt fir Mensch und Umwelt auch
jenseits moglicher Explosionsgefahren ein immer grofRer
wardendes Gefahrdungspotential. Betroffen sind zwar vor
allem die Hauptversenkungsgebiete mit ihren groBen Muni-
tionsvorkommen; da aber viele solcher Gebiete weltweit zu
finden sind, kann hier durchaus von einem globalen Problem
gesprochen werden.
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