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Abstrac

Versenkte Munition in deutschen Kiistengewassern, insbeson-
dere der Sprengstoff 2,4,6-Trinitrotoluol (TNT), kann eine
erhebliche Umweltgefahr darstellen. Die TNT-Metaboliten 2-
Amino-4,6-dinitrotoluol und 4-Amino-2,6-dinitrotoluol reichern
sich an in den Plattfischarten Kliesche (Limanda limanda),
Scholle (Pleuronectes platessa) und Flunder (Platichthys
flesus) in Nord- und Ostsee. In der Gallenflissigkeit von
Fischen aus Munitionsversenkungsgebieten in der Ostsee wur-
den die héchsten Konzentrationen dieser Schadstoffe nach-
gewiesen. Mit dem dargestellten Ansatz kann eine Uber-
wachungsstrategie fur Sprengstoffe in der Meeresumwelt ent-
wickelt werden. Das ist von grof3er Aktualitat, da die RAumung
der Munition in deutschen Meeresgewassern in 2024 gestartet
wurde.

Einleitung

Im Meer versenkte Munition ist ein globales Problem. Die west-
liche Ostsee gilt weltweit als ein Hotspot fir Munitions-
kontamination, bedingt durch militarische Aktivitaten und die
Entsorgung grof3er Munitionsmengen (ca. 300.000 t) nach den
Weltkriegen. In der Nordsee werden sogar 1.300.000 t konven-
tionelle Munition vermutet (Bottcher et al., 2011). Die Versen-
kungsgebiete fiir Munition befinden sich oft in der Nahe der
deutschen Kusten von Nord- und Ostsee, zum Beispiel bei Wil-
helmshaven, vor den Ostfriesischen Inseln oder in der Kieler
Bucht. Der Sprengstoff 2,4,6-Trinitrotoluol (TNT) ist in vielen
versenkten konventionellen Munitionskérpern enthalten (Beck
et al., 2022) und kann die Meeresumwelt kontaminieren (den
Otter et al., 2023). Es wird vermutet, dass der Klimawandel die
Korrosion der Munition beschleunigt und damit die Freisetzung
von Munitionsbestandteilen in die Umwelt zukinftig verstarkt
(Scharsack et al., 2021).

Fische, die in der N&he von Versenkungsgebieten leben,
kdnnen mit diesem Sprengstoff in Beriihrung kommen (Beck et
al., 2018; Appel et al., 2018; Koske et al., 2020). Aus TNT ent-
stehen Metaboliten wie 2-Amino-4,6-dinitrotoluol (2-ADNT) und
4-Amino-2,6-dinitrotoluol (4-ADNT). TNT und seine Meta-
boliten weisen eine signifikante Toxizitat auf. Marine Plattfische
sind den toxischen Effekten von TNT und seinen Metaboliten
besonders ausgesetzt, da sie aufgrund ihrer bodennahen
Lebensweise direkten Kontakt zum ggf. kontaminierten Sedi-
ment haben. Zusatzlich sind sie auch tber geléstes TNT im
Wasser und uber die Nahrung exponiert. Der Nitroaromat TNT
ist als genotoxische Substanz bekannt (Bolt et al., 2006). Auch
seine Hauptmetaboliten 2-ADNT und 4-ADNT wirken geno-
toxisch auf Fisch-Embryonen (Koske et al., 2019) und kénnen
beim Menschen Leberkrebs verursachen. Frihere Studien
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zeigten, dass Fische Sprengstoffe in der Gallenflissigkeit und
in Geweben akkumulieren (Mariussen et al., 2018). So wurden
bei Klieschen (Limanda limanda) aus dem Versenkungsgebiet
Kolberger Heide in der westlichen Ostsee TNT-Metaboliten in
der Galle gefunden (Koske et al., 2020, Kammann et al., 2025).
Auch Klieschen aus der Nordsee, die in der Nahe bekannter
Versenkungsgebiete entlang der deutschen Kiiste gefangen
wurden (Kammann et al., 2024), sowie Fische aus der Umge-
bung kontaminierter Schiffswracks, zeigten TNT-Metaboliten in
ihren Geweben (Maser et al., 2023).

Kliesche (L. limanda), Scholle (Pleuronectes platessa) und
Flunder (Platichthys flesus) sind Schllisselarten in den deut-
schen Kistengewassern und spielen eine wichtige Rolle im be-
stehenden Schadstoffmonitoring. Angesichts der 2024 begon-
nenen Bergung von versenkter Munition in der westlichen
Ostsee (Greinert et al., 2024) stellt sich die Frage, ob diese
Fischarten auch fur Begleitmonitoring bei Munitionsbergungen
geeignet sind.

Material und Methoden

Plattfische wurden wahrend mehrerer Expeditionen der deut-
schen Forschungsschiffe Clupea, Solea und Senckenberg
zwischen 2021 und 2023 gefangen. Die Probenahme wurden
in der Nahe bekannter Munitionsversenkungsgebiete durchge-
fuhrt (AmuCad.org, 2024). Beim Einsatz von Fangnetzen
wurde ein Sicherheitsabstand von einer Seemeile zu muni-
tionsbelasteten Gebieten eingehalten. Insgesamt wurden 288
Fische, darunter 201 Klieschen, 27 Schollen und 60 Flundern
gefangen und die Gehalte an Explosivstoffen in ihren Gallen
analysiert.

Die Verarbeitung der Gallenproben ist beschrieben in
Kammann et al. (2024). Kurz gesagt, wurden 25 pl Probe enzy-
matisch mit B-Glucuronidase behandelt und mittels Chroma-
bond Easy Festphasenextraktionssdule gereinigt. Fur die
Analyse wurden 20 pl mit einem Agilent 1290 Infinity HPLC
injiziert, gekoppelt mit einem AB Sciex QTrap 5500 Triple-
Quadrupol/lonenfallen-Massenspektrometer (HPLC-MS/MS).
Die verwendete HPLC-Saule war eine ,,Acclaim Explosives E2“
(Thermo Fisher Scientific), die bei 22°C betrieben wurde. Die
Eluenten bestanden aus 10 mM Essigsdure und 10 mM
Ammoniumacetat und Methanol. Die lonisation erfolgte im
negativen lonenmodus, und Sprengstoffe sowie deren Meta-
boliten wurden mit der Multiple Reaction Monitoring-Methode
(MRM) nachgewiesen. Fur die Quantifizierung wurde der
interne Standard 3C'SN-TNT verwendet, erganzt durch eine
externe Kalibrierkurve. Es wurden Nachweis- und Bestim-
mungsgrenzen fur jede Verbindung berechnet.
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Ergebnisse

In zahlreichen der untersuchten Fische aus Nord- und Ostsee
konnten TNT-Metaboliten nachgewiesen werden. TNT konnte
dagegen in keiner einzigen Probe nachgewiesen werden
(Tabelle 1). In der Ostsee waren die gefundenen Mittel- und
Maximalwerte der Explosivstoff-Belastungen héher als in der
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Nordsee. Insgesamt unterschieden sich die drei Plattfischarten
weniger voneinander, als Nord- und Ostsee. Wé&hrend einige
Gebiete in der Nordsee keinen einzigen positiven Befund
zeigten, waren in manchen Gebieten aus der Ostsee alle
Fische uber der Nachweis- oder sogar uber der Be-
stimmungsgrenze mit TNT-Metaboliten kontaminiert (Abb. 1).
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Abb.1: 2-Amino-4,6-dinitrotoluol (2-ADNT) in Gallen der Plattfische Kliesche (L. limanda), Scholle (P. platessa) und Flunder (P.
flesus), gefangen zwischen 2021 und 2023. Dargestellt sind die Anteile der Ergebnisse unter der Nachweisgrenze (<0,05 ng/ml,
grau), tber der Bestimmungsgrenze (>0,15 ng/ml, violett) und dazwischen (gelb). Die positiven Befunde entsprechen meist der
Lage bekannter Munitionsversenkungsgebiete.

Tabelle 1: Anzahl der untersuchten Plattfische: Kliesche (L. limanda), Scholle (P. platessa) und Flunder (P. flesus); Belastung mit
2,4,6-Trinitrotoluol (TNT) 2-Amino-4,6-dinitrotoluol (2-ADNT) und 4-Amino-2,6-dinitrotoluol (4-ADNT). Angegeben sind Mittelwerte
(Min-Max) der Konzentrationen in der Galle oder ,< Nachweisgrenze®.

Seegebiet Art n TNT [ng/ml] 2-ADNT [ng/ml] 4-ADNT [ng/ml]
Ostsee Kliesche 94 < 3,25 2,75 (<0,05-26,36) 10,91 (<0,07-95,91)
Flunder 59 < 3,25 0,53 (<0,05-7,72) 2,42 (<0,07-39,10)
Scholle 20 < 3,25 1,53 (<0,05-10,43) 5,50 (<0,07-45,00)
alle 173 |[<3,25 1,85 (<0,05-26,36) 7,39 (<0,07-95,91)
Nordsee Kliesche 107 < 3,25 <0,05 (<0,05-0,46) 0,10 (<0,07-1,21)
Flunder 1 < 3,25 <0,05 <0,07
Scholle 7 < 3,25 0,50 (<0,05-1,42) 1,29 (<0,07-3,72)
alle 115 | <3,25 0,07 (<0,05-1,42) 0,17 (<0,07-3,72)
alle 288 | <3,25 1,14 (<0,05-26,36) 3,125 (<0,07-95,91)
Diskussion stimmen mit denen von Beck et al. (2022) und Koske et al.

Die gefundenen Konzentrationen in der Fischgalle (Tabelle 1)
sind vergleichbar mit friiheren Resultaten von Fischen aus der
westlichen Ostsee (Koske et al. 2020), kiistennahen Nordsee-
gebieten (Maser et al., 2024) und Fischen, die in der Néhe von
munitionsbeladenen Wracks in der Nordsee gefangen wurden
(Maser et al. 2023). Die Messungen der vorliegenden Studie
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(2020) Gberein, die berichteten, dass Kliesche, die in der Nahe
des Versenkungsgebietes ,Kolberger Heide* in der Ostsee
gefangen wurden, besonders hoch mit TNT-Metaboliten in der
Galle belastet waren.
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Die in Abb. 1 gezeigte regionale Verteilung der Belastung
stimmt gut Uberein mit der Gegenwart von bekannten Versen-
kungsgebieten fur Munition (AmuCad.org, 2024). Allerdings
wurden in der Nordsee auch Fische positiv auf Explosivstoffe
getestet, obwohl sie nicht in der Néhe eines bekannten Versen-
kungsgebietes gefangen wurden und umgekehrt. Das kann
einerseits daran liegen, dass Fische mobil sind und ihre Konta-
mination in der Galle Uber Stunden oder Tage konservieren
konnen. Andererseits ist es nicht unwahrscheinlich, dass die
Informationen zur Munitionsverklappung lickenhaft sind oder
nicht mehr der heutigen Situation entsprechen. Ebenso hat der
Zustand der Munitionskorper bzw. deren Uberdeckung mit
Sand in der Nordsee einen Einfluss darauf, ob Substanzen
austreten und die in der Umgebung lebenden Fische konta-
minieren. Umso wichtiger erscheint eine genaue Erfassung der
Kontamination der Fische, insbesondere in der bisher wenig
untersuchten Nordsee. Die Karte in Abb.1 macht deutlich, dass
Munition eine lokal begrenzte Kontamination in Fischen verur-
sacht, die sich kleinraumig stark unterscheiden kann.

Unsere Ergebnisse zeigen, dass die verwendeten Plattfisch-
arten Kliesche, Scholle und Flunder gut flir ein Monitoring von
Explosivstoffen in Meeresfischen geeignet sind. Insbesondere
die Messung von Explosivstoffen in der Gallenflissigkeit der
Fische fiihrte zu einem guten regionalen Uberblick (iber die
Belastung (Abb.1). Vergleichbare Ergebnisse erhalt man bei
der Untersuchung von Fischurin (Kammann, et al., 2025) oder
Muskelgewebe (Maser et al., 2023). Die Messung in Fisch-
muskel ist im Zusammenhang mit dem Lebensmittel Fisch von
besonderem Interesse. Insgesamt fuhren die gemessenen
Konzentrationen an TNT-Metaboliten vermutlich nicht zu Be-
eintrachtigungen der Fische in deutschen Kistenbereichen.
Das lasst sich aus aktuellen Untersuchungen des Thinen-
Instituts zu Krankheiten und Kondition an diesen Fischen ab-
leiten (Kammann et al 2024). Sollte ein Verbraucher diese
hoher belasteten Fische einmal essen, so stellen die enthal-
tenen Explosivstoffe nach aktueller Einschatzung von Toxiko-
logen kein grol3eres Risiko fur die menschliche Gesundheit dar
(Maser & Strehse, 2021). Gleichzeitig ist der Verzehr solcher
Fische unwahrscheinlich, da in den Versenkungsgebieten die
Fischerei verboten ist.

Ausblick

Die Tatsache, dass in der deutschen Nord- und Ostsee-
Kustenregion mit TNT-Metaboliten kontaminierte Fische
gefunden wurden, ist wegweisend fur den zukiinftigen Umgang
mit diesen Altlasten. Einerseits rosten die Metallhillen der
Munitionskdrper immer mehr durch und wir erwarten daher
mehr Kontamination der Meeresumwelt mit diesen Substanzen
in der Zukunft. Andererseits hat die Bundesregierung in 2024
mit einem R&aumungsprogramm fir versenkte Munition
begonnen, um deren Umweltauswirkungen zu verringern —
allerdings bisher nur in der Ostsee. Nach unseren neuesten
Erkenntnissen sollte der Blick zukiinftig auch in die deutschen
Nordseegewasser gerichtet werden. Die Munition liegt hier
zwar oft unter Sand verborgen, aber die Chemikalien treten
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trotzdem aus und finden sich in Fischen wieder. Wir pladieren
dafir, Explosivstoffe in Fischen in das nationale Monitoring auf-
zunehmen und die Konzentrationen regelmafig zu Uber-
wachen. Darlber hinaus sollte die RAumung unbedingt weiter-
hin durch Messungen begleitet werden.
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