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1 Einleitung

Im Rahmen der Uberwachung der durch Organozinn-
verbindungen ausgeltsten Effekte wurden von OS-
PAR und ICES Empfehlungen zum biologischen Ef-
fektmonitoring an den européischen Kusten veroffent-
licht. Je nach Kustenstruktur, Salinitat und Vorkom-
men werden folgende Molluskenarten zum Effektmo-
nitoring empfohlen:

Die Strandschnecke (Littorina littorea, Abb. 1.1), die
Nordische Purpurschnecke (Nucella lapillus), die
Wattschnecke (Hydrobia ulvae), die Wellhornschne-
cke (Buccinum undatum) und die Pazifische Auster
(Crassostrea gigas). In Landern mit Weichbodenkus-
ten wie Deutschland, den Niederlanden und Déne-
mark wurden die Untersuchungen vorwiegend an
Strandschnecken, Wellhornschnecken und Watt-
schnecken durchgefuhrt (Ide et al. 1997, Oehlmann
et al. 1998, Schipper et al. 2008, LUNG 2009, Wa-
termann et al. 2008, 2009), in Landern mit Hartbo-
denkisten wie GroRRbritannien, Frankreich und
Schweden an der Nordischen Purpurschnecke (OS-
PAR 2008). Fur die Identifizierung und Klassifizierung
der Effekte liegen entsprechende Publikationen vor
(OSPAR 2004, Oehlmann 2004).

Die bei Strandschnecken auftretenden Veranderun-
gen in den akzessorischen Geschlechtsdriisen wur-
den als Intersexph&nomene klassifiziert und in vier
Stadien eingeteilt, welche als Basis fur das biologi-
sche Effektmonitoring an dieser Art herangezogen
werden. Es handelt sich vor allem um die sukzessive
Offnung des Vaginaltrakts (Abb. 1.2), Umwandlung

der Kapsel- und Eiweil3driisen zu einer Prostata
(Abb. 1.3) und in einem seltenen Endstadium zu ei-
ner Ausbildung eines Penis (Abb. 1.4). Parallel zu
diesen Auswirkungen wird die Reifung der Eier in der
Gonade abgebrochen (Watermann et al. 2008). Das
Hormonsystem der Schnecken reagiert sehr sensibel
auf Organozinnverbindungen, wobei die biologischen
Effekte hochspezifisch sind (Abb. 1.5). Daher be-
steht hier die seltene Gelegenheit zur Durchfihrung
eines biologischen Effektmonitorings, welches den
Ruckschluss auf eine Ursache-Wirkungsbeziehung
erlaubt. Da im Meer bisher keine Substanzen auler
Testosteron gefunden wurden, die vergleichbare
Effekte hervorrufen kdnnen, wurde dieses Monitoring
als Organozinn-Monitoring weltweit etabliert.

An der niederséchsischen Kuste wurde im Jahr 2003
mit der Entwicklung eines regularen TBT-Effekt-
monitorings an der Strandschnecke begonnen. Seit
2005 werden sechs Stationen einmal jéhrlich im Au-
gust/September im Rahmen des Bund-Lander-
Messprogramms (BLMP) beprobt (Abb. 1.6).

Als Ergénzung zu den reguléren jahrlichen Untersu-
chungen zum TBT-Effektmonitoring werden seit 2007
Untersuchungen an der Marschenschnecke (Assimi-
nea grayana, Abb. 2.1) durchgefuhrt. Es sollte ge-
klart werden, ob bei dieser Art hnlich wie bei der
Strand- und Wattschnecke sowie anderen Pro-
sobranchiern durch in die Meeresumwelt gelangte
Organozinnverbindungen Veradnderungen des Re-
produktionssystems auftreten.

Abb. 1.1: Strandschnecke (Littorina littorea), Dornu-
mer-Accumersiel, Sommer 2010 (Foto: M. Herlyn)

Abb. 1.2: Intersex-Stadium | einer weiblichen Strand-
schnecke mit beginnender Offnung des Vaginaltrakts
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Abb. 1.3: Intersex-Stadium Il einer weiblichen
Strandschnecke mit Umwandlung der Kapsel- und
Eiwei3drise zur Prostata. Histologischer Schnitt,
Farbung HE, glc = Prostata-Driisenzellen

Tributylzinn (TBT) und Triphenylzinn (TPT) wurden
hauptsachlich in Bewuchs hemmenden Schiffsanstri-
chen gegen den Belag von Algen, Seepocken oder
Muscheln verwendet, die bei Kontakt abgetttet wer-
den sollten (RPA 2007). Ende Oktober 2007 trat
durch die Ratifizierung von Panama die Antifouling-
Konvention der IMO (International Maritime Organisa-
tion) in Kraft, da das Quorum von 25 Staaten mit 25%
der Welthandelstonnage erreicht wurde. Diese Kon-
vention tritt rickwirkend mit der Mal3gabe in Kraft,
dass ab dem 1. Januar 2003 keine Organozinn halti-
gen Antifoulingsysteme mehr auf Schiffsrimpfen
aufgebracht werden durften und ab dem 1. Januar
2008 keine Organozinn haltigen Antifoulingsysteme
auf Schiffsrumpfen vorhanden sein durfen. Da die
Umsetzung in deutsches Recht ein Jahr nach der
Ratifizierung erfolgte, ist das Datum des effektiven
Inkrafttretens Oktober 2008. Auf Grund dieser
Rechtslage erfolgt das biologische Effektmonitoring
seit 2008 um zu beobachten, welche langfristigen
Auswirkungen infolge der Anwendung von TBT und
TPT als nur langsam abbaubare Verbindungen auf-
treten. Darlber hinaus ermdglichen die Untersu-
chungen im Hinblick auf die ausgewahlten Stationen
die Kontrolle des Anwendungsverbots.

Abb. 1.4: Intersex-Stadium IV einer weiblichen
Strandschnecke mit Organozinn-induziertem Penis
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Abb. 1.5: Toxikologische Kenndaten und Sensitivi-
tatsvergleich zwischen akut toxischen Wirkungen und
endokrinen Effekten bei aquatischen Organismen
(Oehlmann et al. 1998)
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Abb. 1.6: Lage der in Rahmen des niedersachsischen TBT-Effektmonitorings von 2003 his 2012 beprobten

Untersuchungsstandorte

2 Material und Methoden

2.1 Strandschnecke (Littorina littorea)

Die Strandschnecke reagiert auf steigende TBT-
Belastungen mit einer zunehmenden Verméannlichung
der weiblichen Tiere, bei der die aul3eren, weiblichen
Geschlechtsmerkmale in mannliche Geschlechts-
merkmale umgewandelt werden. Der Grad der Um-
wandlung wird in Intersex-Stadien bestimmt. Aus der
Summe der Intersex-Stadien der untersuchten Weib-
chen im Verhéltnis zu ihrer Anzahl ergibt sich der
Intersex-Index, der einen Indikator fur die Gewéasser-
/Sedimentbelastung durch TBT darstellt.

Zwischen 2003 und 2012 wurden an neun Stationen
Strandschnecken (Littorina littorea) bei Niedrigwasser
gesammelt. Sechs der Stationen werden im Rahmen
des Bund-Lander-Messprogramms (BLMP) Nordsee
untersucht: Norderney Seglerhafen, Norderney Lu-
tetsburger Plate, Spiekeroog Janssand/Swinnplate,
Wilhelmshaven Nassauhafen, Jadebusen Eckwar-
derhérne und Wurster Kiste - Meyers Leegde. Da die
Muschelbank auf dem Janssand und mit ihr die Litto-
rinen als Begleitfauna verschwunden sind, wurde
diese Station 2008 auf die benachbarte Swinnplate
verlegt. Zuséatzlich wurden die Stationen Borkum Port
Henry, Norddeich Osthafen (jeweils von 2004 bis

2007) und Dornumer-Accumersiel Hafen (seit 2004)
beprobt.

Nach der Probenahme wurden die Schnecken in
Aquarien des NLWKN auf Norderney zwischengehal-
tert und nach je einer Woche zur weiteren Untersu-
chung zu LimnoMar nach Hamburg gesandt. Dort
wurden die Littorinen entsprechend der OSPAR-
Richtlinien untersucht.

Nach einer halbstiindigen Relaxierung in 7%iger
Magnesiumchlorid-Lésung wurden die Schnecken
vermessen und die Schalen mithilfe eines Schraub-
stocks gebrochen. Die Bestimmung der Intersex-
Stadien erfolgte unter dem Stereomikroskop.

Da an einigen Stationen das Geschlechterverhltnis
deutlich in Richtung Mannchen verschoben war,
mussten mehr als 40 Tiere entnommen werden, um
das erforderliche Minimum an 20 Weibchen auswer-
ten zu kénnen.

Aus den Intersex-Stadien von 20 nicht-parasitierten
weiblichen Tieren einer Probe wird der Intersex-Index
(ISl) errechnet, der den Mittelwert der festgestellten
Intersex-Stadien darstellt:

ISI = Summe der Intersex-Stadien aller weiblichen
Schnecken / Anzahl der weiblichen Schnecken
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Abb. 2.1: Marschenschnecken (Assiminea grayana),
Tegeler Plate, Herbst 2011 (Foto: M. Herlyn)

2.2 Marschenschnecke
(Assiminea grayana)

Zur Durchfihrung der ergdnzenden Untersuchungen
an der Marschenschnecke wurden zwei im We-
serdstuar gelegene Stationen (Bremerhaven Fische-
reihafen sowie Tegeler Plate) von 2005 bis 2012
jeweils einmal jahrlich beprobt (Abb. 1.6).

Die gesammelten Assimineen wurden nach der Pro-
benahme fur 24 Stunden in Bouinscher Lésung fixiert
und anschlieend in 80% Ethanol uberfuhrt. Darauf-
hin erfolgte eine Einbettung in Paraffin Uber einen
Einbettungsautomaten (Shandon Hypercenter XP).
Die Assimineen wurden in toto aufgearbeitet und
nicht aus den Schalen heraus prépariert, um Verlet-
zungen der Gewebe zu vermeiden. Zudem konnte
durch den Einsatz der Bouinschen Lésung auf eine
Entkalkung verzichtet werden. Die Paraffinblocke
wurde am Rotationsmikrotom (Microm HM 335E) in
einer Dicke von 2 pm in Serie geschnitten. Die Ab-
sténde zwischen den Schnitten betrugen 30 pm.
Nach einer Entparaffinierung erfolgte eine Uber-
sichtsfarbung mit Haematoxylin-Eosin  (Romeis
1968), in den Abbildungslegenden abgekiirzt als HE.
Die mikroskopische Auswertung fand an einem Ultra-
phot (Zeiss) statt. Pro Kampagne wurden zwischen
100 und 150 Tiere histologisch aufgearbeitet und
untersucht.

Auf Grundlage der Serienschnitte konnten alle Orga-
ne auf mogliche pathologische Veradnderungen uber-
pruft werden. Hierzu z&hlten das Mantelepithel inklu-
sive der Tentakel, der Osophagus, die Radula, der
Magen und die Mitteldarmdriise sowie der Darm, die
Niere, das Gefal3- und Nervensystem sowie die Re-

Ergebnisse und Diskussion

produktionsorgane. Bei den Mannchen wurden die
Testistubuli, der Vas deferens, die Vesicula semina-
lis, die Prostata und der Penis, bei den Weibchen die
Ovarialfollikel, der Ovidukt, das Receptaculum semi-
nis, die Eiweil3- und Kapseldriise und die Vaginaloff-
nung untersucht.

3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Entwicklung der ISI-Werte an der
niedersachsischen Kiste 1993-2012

An der deutschen Kiste wurden die ersten Untersu-
chungen zum Vorkommen von Organozinn induzier-
ten Effekten 1993 an der Strandschnecke durchge-
fuhrt und 1994/1995 systematisiert (Bauer et al.
1997). In der vorliegenden Untersuchung wird die
Entwicklung des Imposex-Index (ISI) an insgesamt
sieben verteilt an der niederséchsischen Kiiste gele-
genen Stationen seit 2004/2005 dargestellt, von de-
nen sechs jahrlich im Rahmen des BLMPs unter-
sucht werden. An einer dieser Stationen (Norderney
Seglerhafen) wurde mit der Beprobung bereits 2003
begonnen. Die Untersuchung der zusatzlich beprob-
ten Station Dornumer-Accumersiel wurde aufgrund
von dort in den ersten beiden Untersuchungsjahren
festgestellten erhdhten I1SI-Werten bis 2012 beibehal-
ten.

In Abbildung 3.1 ist die Entwicklung der Intersex-
Indices fur die im Zeitraum von 2003 bis 2012 be-
probten Stationen dargestellt. Im Gegensatz zu dem
Ruckgang der ISI-Werte an den meisten Stationen
zwischen 2005 und 2007/2008 war in 2009 ein Wie-
deranstieg der Werte zu konstatieren, der sowohl
Watt- als auch Hafenstandorte betraf. In 2010 war
kein weiterer Anstieg festzustellen, aber an nahezu
allen Stationen wurde ein vergleichbar hohes Niveau
wie 2009 beobachtet. 2011 sanken die Intersex-
Indices an allen Stationen, auler an der Station
Meyers Leegde, deutlich ab. Es wurden z.T. bessere
Zustandsklassen als in 2009 und 2010 erreicht. In
2012 setzte sich dieser abnehmende Trend mit In-
tersex-Indices von 0 (Jadebusen Eckwarderhérne)
bis 0,22 (Norderney Seglerhafen) fort. Damit lagen
die Werte aller Untersuchungsstandorte in den oko-
logischen Zustandsklassen | und II, welche im Hin-
blick auf die Organozinnbelastung auf einen sehr
guten bis guten Zustand der Population hindeuten.
Keine Station befand sich mehr in einem unbefriedi-
genden, mafRigen oder schlechten Zustand (Water-
mann et al. 2013).

Da im Gegensatz z.B. zur Situation in Schweden
davon ausgegangen werden kann, dass an der deut-
schen Kiste nur noch in Ausnahmeféllen Organo-
zinnhaltige Antifoulingprodukte eingesetzt werden,
sinddie voriibergehend festgestellten Anstiege mog-
licherweise durch ungeniigende Ruckhaltemaf3nah-
men bei Entschichtungsarbeiten von Schiffen und
Booten mit versiegelten TBT-haltigen Antifoulingbe-
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Abb. 3.1: Entwicklung der Intersex-Indices von 2003 — 2012 an der niedersachsischen Kiste

schichtungen, Remobilisierung aus dem Sediment
oder durch Unterhaltungsbaggerungen zu erklaren.

In Schweden kommt es offenbar weiterhin zu Eintra-
gen von Organozinnverbindungen in Sportboothafen,
da auf zahlreichen Booten die Organozinn haltigen
Beschichtungen nicht versiegelt wurden, sondern
direkt mit einer neuen Schicht aus Organozinn freien
Antifoulinganstrichen versehen wurden (Eklund et al.
2008 und 2010).

In den Abbildungen 3.2 und 3.4 wird daher die Ent-
wicklung der TBT induzierten Effekte getrennt fir
Hafen- und Wattstandorte wiedergegeben. Es zeigt
sich, dass in den Hafen nach dem starken Rickgang
zwischen 2004/2005 nach 2006 wieder ein Anstieg
auf ein hoheres Niveau festzustellen ist. Abge-
schwacht spiegelt sich diese Entwicklung auch an
den Wattstandorten wider.

Anhand einer Ubersicht tber die Entwicklung der
Organozinnbelastung in den Sedimenten an der nie-
derséchsischen Kiste konnten Daehne & Watermann
(2009) zeigen, dass im Gegensatz zu den im glei-
chen Zeitraum festgestellten biologischen Effekten
ein abnehmender Trend zu verzeichnen ist. Zu ahnli-
chen Resultaten kamen Ridel et al. (2010) in Rick-
standsanalysen von Miesmuscheln und Aalmuttern
an der deutschen Nord- und Ostseekiste.

In einer Ubersicht Uber die letzten 10 Jahre, die fiir
den Ostatlantik veroffentlicht wurde (OSPAR 2008),

ist ebenfalls ersichtlich, dass der generelle Trend der
Organozinn induzierten Effekte eher abnehmend ist
und nur an einzelnen Standorten eine Zunahme zu
verzeichnen ist.

3.2 Biologisches Effektmonitoring an der
Marschenschnecke

In den Untersuchungen 2007 und 2008 wurden er-
hebliche pathologische Veranderungen in den Re-
produktionsorganen von Assiminea festgestellt: In
mannlichen Tieren vom Standort Bremerhaven Fi-
schereihafen wurden eine Transformation der Prosta-
ta zu weiblichen Geschlechtsdrisen, ein Auftreten
von Eiweil3-/Kapseldrisenkomplexen, Anzeichen
einer vollstandigen Umwandlung ménnlicher in weib-
liche Tiere (inklusive der Gonade) und Verkalkungen
der Hoden beobachtet. In weiblichen Tieren traten-
Prostatadriisenzellen im Eiwei3-/Kapseldrisenkom-
plex auf (Watermann & Daehne 2008, 2009).

Vor dem Hintergrund dieser Ergebnisse, welche so-
wohl auf eine Stérung der endokrinen Regulation in
Richtung einer Vermannlichung weiblicher Tiere, als
auch einer Verweiblichung mannlicher Tiere hinwei-
sen, wurden Sedimentproben enthommen, um diese
vor allem auf Antifoulingbiozide mit androgener (Or-
ganozinnverbindungen) als auch anti-androgener
Wirkung (Diuron, Irgarol) zu untersuchen.
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Abb. 3.2: Entwicklung der Intersex-Indices von 2003 — 2012 an den untersuchten Hafenstandorten
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Abb. 3.4: Kotballen einer Marschenschnecke am Standort Wesermindung Tegeler Plate von natirlichem Sub-
strat gesammelt. Bei den schwérzlichen Partikeln handelt es sich vermutlich um Holzfragmente. Histologischer
Schnitt, Farbung Hamatoxylin-Eosin, ktb = Kotballen, pst = Prostata, Balken = 500pum

Abb. 3.5: Kotballen einer Marschenschnecke am Standort Bremerhaven Fischereihafen von Plastikmaterial
gesammelt. Bei den graulich kontrastierenden Kérnchen, die in den Kotballen dominieren, handelt es sich
moglicherweise um Mikro-Polymerpartikel. Histologischer Schnitt, Farbung Hamatoxylin-Eosin, Balken = 50pum

Die Analyse der Sedimentproben vom Dezember
2009 und Juni 2010 zeigte, dass es im Bereich Bre-
merhavens moglicherweise zu frischen Eintragen von
Tributylzinnverbindungen, Irgarol und Diuron aus
Antifoulingbeschichtungen kommt, falls nicht andere,
bisher nicht bekannte Quellen dafir verantwortlich
sind (Watermann & Daehne 2010). Um den Einfluss
weiterer Quellen von Stoffen mit endokrinem Poten-
zial zu erfassen, wurden die Schnecken im Fische-
reihafen seit 2010 getrennt von natirlichen Substra-
ten (wie Holz und Pflanzenmaterial) und von ange-

schwemmten Kunststoffmaterialien (wie Polystyrol
und Polyethylen) gesammelt und spater separat aus-
gewertet. Aus den Kunststoffmaterialien kénnen Stof-
fe mit endokrinem Potenzial austreten wie Weichma-
cher, Katalysatoren und Stabilisatoren mit potentiell
androgenen, anti-androgenen oder 6strogenen Wir-
kungen.

An der Station Bremerhaven Fischereihafen wiesen
die Mannchen von beiden Substraten (nattrliche
Substrate und Kunststoffmaterialien) eine reduzierte
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Reifung und Spermatogenese auf. Bei den weibli-
chen Tieren von beiden Substraten dieser Station
war eine Reifungsstérung durch eine Follikelatrophie
vorhanden, welche bei den Tieren der Station Tege-
ler Plate nicht auftrat.

Browne et al. (2008) untersuchten die Aufnahme von
fluoreszierenden Polystyrolmikropartikeln (3 — 10 pm)
durch Mytilus edulis. Dabei wurden derartige Partikel
in den Tubuli der Mitteldarmdruse, in der Hamolym-
phe und in den Hamozyten nachgewiesen. In den
Kotballen von Assimineen, die von Plastik gesammelt
wurden, zeigten sich nicht anfarbbare Materialien, bei
denen es sich um Plastikpartikel handeln konnte
(Abb. 3.4 und 3.5). Bisher liegen vergleichbare Un-
tersuchungen zur Aufnahme von Partikeln durch
Schnecken nicht vor, obwohl durch die Tatigkeit der
Radula ein Abschaben feinster Partikel von Plastik-
materialien  erfolgen konnte. Zukunftige Untersu-
chungen unter Nachweis von Polymeren im Verdau-
ungstrakt oder in Organen kdnnten genauere Er-
kenntnisse uber die Aufnahme, den Verbleib und die
Zuordnung potenzieller Wirkungen auf die Marschen-
schnecke zeigen. Anhand der seit kurzem auch im
Alfred Wegener Institut (AWI) auf Helgoland zur Ver-
fugung stehenden Methode der FTIR-Mikroskopie
(Fourier-Transformations-Infrarot-Mikroskopie) lassen
sich mit Hilfe einer Kopplung von Infrarot-
Spektroskopie und Lichtmikroskopie aufgenommene
Polymerpartikel in den Organen nachweisen. Erste
Untersuchungen an der Marschenschnecke zeigten,
dass diese Methode bei der Marschenschnecke ein-
gesetzt werden kann (Watermann et al. 2013).

Neben den Einflissen weiterer Stoffe mit endokriner
Wirkung sollten u.a. auf Grund der Sedimentwerte in
Bremerhaven die Effekte von Organozinnverbindun-
gen weiter verfolgt werden, da es aus anderen euro-
paischen Landern ebenfalls Hinweise Uber Neuein-
trage aus Antifoulingbeschichtungen gibt (Eklund et
al. 2008, 2010).

Zusammenfassung

4 Zusammenfassung

Im Folgenden werden die wichtigsten Ergebnisse der
Untersuchungen an der Strandschnecke (Littorina
littorea) und an der Marschenschnecke (Assiminea
grayana) zusammenfassend dargestellt:

Die in den Jahren 2003 bis 2005 an Littorina littorea
begonnenen Untersuchungen zeigten bis 2007/2008
Uberwiegend einen Ruckgang der TBT-induzierten
Effekte, der 2009 vortibergehend unterbrochen wur-
de. In den folgenden Untersuchungsjahren wurde
erneut ein deutlicher Riickgang festgestellt. Im Jahr
2012 wurde an allen entlang der niedersachsischen
Kiste gelegenen Untersuchungsstationen (vier Watt-
und zwei Hafenstandorte) hinsichtlich der Organo-
zinnbelastung ein guter bis sehr guter 6kologischer
Zustand erreicht, womit die erfolgreiche Umsetzung
des TBT-Verbots und seine positiven Auswirkungen
belegt werden.

Bei den seit 2007 durchgefiihrten Untersuchungen an
Assiminea grayana wurden an einem der beiden
Untersuchungsstandorte, Bremerhaven Fischereiha-
fen, Stérungen der endokrinen Regulation der Re-
produktionsorgane sowohl in mannlicher als auch in
weiblicher Richtung festgestellt. Die an Schnecken
dieses Standortes nachgewiesenen pathologischen
Veranderungen deuten auf eine im Vergleich zum
Standort Tegeler Plate deutlich starkere Belastungs-
situation hin. Insbesondere die festgestellten Veréan-
derungen der Reproduktionsorgane sind mdglicher-
weise auf das Einwirken endokrin wirksamer Sub-
stanzen zurtickzuftihren. U.a. aufgrund der Vielzahl
der in Frage kommenden Schadstoffe und moglichen
Wechselwirkungen zwischen diesen kénnen die fest-
gestellten Veranderungen nicht unmittelbar in einen
kausalen Zusammenhang mit Antifouling-Bioziden
und inshesondere TBT gestellt werden.
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