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Vorwort

Der Begriff Antifoulingist in der Offentlichkeit weitgehend unbekannt.
Nur wenige Wissenschaftler beschiftigen sich mit den maglichen 6kolo-
gischen Folgen von giftigen Schiffsanstrichen. Nichtsdestoweniger geht
von diesen Anstrichen eine groBe Bedrohung aus. Das liegt an der extre-
men Giftigkeit des am héufigsten verwendeten Wirkstoffes Tributylzinn
(TBT}, dessen Wirksamkeit nur vergleichbar ist mit der des Dioxin.

Solche Anstriche verhindern Schiffsaufwuchs und steigern damit die
Wirtschaftlichkeit des Schiffsbetriebes. Sie miissen ins Wasser abgege-
ben werden, um ihre Wirksamkeit zu entfalten, und beeinflussen daher
nicht nur auf den Schiffen festsitzende Organismen, sondern auch freile-
bende. Bei Austern von franzosischen Austernzuchtplitzen wurde ver-
dicktes Schalenwachstum festgestellt, und es erforderte detektivische
Prizisionsarbeit, um auf die Spur des TBTs zu kommen. Hcute ist dieser
Anstrich fiir kleinere Schiffe verboten, wird jedoch nach wie vor in gro-
Ben Mengen von der GroBschiffahrt aufgetragen. Auch in weiten Berei-
chen der Nordseekiisten sind inzwischen Effekte festgestellt worden, die
auf die Wirkung von Tributylzinn zuriickzufithren sind.

Die Schutzgemeinschaft Deutsche Nordseekiiste wollte mit ihrem
Kolloguium das Thema in der Offentlichkeit darstellen und Vertretern
der Farbenindustrie, der Schiffahrt und der Wissenschaft Gelegenheit
geben, ihre Standpunkte in sachlicher Atmosphiire zu erortern.

Das Fazit der sehr konstruktiven Veranstaltung lautet: Schiffsanstri-
che sind ndtig, sie erhthen die Wirtschaftlichkeit des Betriebes von
Grofischiffen. Tributylzinn als Wirkstoff ist auBerordentlich effizient,
aufgrund der 8kologischen Effekte ist der Einsatz aber nicht wiinschens-
wert. Es gibt natiirliche Strategien zur Verhinderung von Aufwuchs. Bei
der Entwicklung kiinftiger Antifoulingkomponenten soliten diese stir-
ker beriicksichtigt werden. Der Gesetzgeber ist aufgefordert, méglichst
umgehend fiir ein weitreichendes Verbot von TBT-Komponenten in
Antifoulinganstrichen zu sorgen. Hierzu ist erforderlich, daB die For-
schung zur Vorbereitung der Verwendung von natiirlichen Aufwuchs-
verhinderungsstrategien intensiviert wird. Das ist nur mit &ffentlichen
Mitteln méglich.




Herrn Dr. Burkard Watermann sei an dieser Stelle fiir die Anregung
zu diesem Thema, die Vorbereitung und Leitung des Kollogquiums herz-

lich gedankt.

Dr. Volkert Dethlefsen
Cuxhaven

Einfuhrung in die Problematik

Burkard Watermann
LimnoMar, Ahrensburg

Da alle unter Wasser befindlichen Materialien schon nach kurzer Zeit
von verschiedensten Organismen besiedelt werden, ist es gingige Pra-
xis, vom Wasser benetzten Flichen mit Antifoulingbeschichtungen zu
versehen. Hierzu gehéren Hafen- und Off-shore-Anlagen, Schiffs-
ritmpfe, Netzkifige in der Marikultur, wie auch Seezeichen. Bisher
wurde eine Bewuchsverhinderung durch den Auftrag einer Beschich-
tung erziclt, die durch die langsame Abgabe von toxischen Wirkstoffen
die Ansiedlung von Organismen verhindern soll. Die hierbei hauptsich-
lich verwendeten Biozide sind Organozinn- und Kupferverbindungen
sowie als »Cotoxicants« bezeichnete Substanzen, wie z. B. Organostick-
stoffverbindungen.

Da durch den Einsatz von Antifoulings erhebliche Kosten eingespart
werden kdénnen, auf der anderen Seite aber durch ihren Einsatz ecnorme
okonomische und dkologische Schiden verursacht wurden, steht ihre
Anwendung seit einigen Jahren im Zentrum heftiger Kontroversen.
Dies soll an einigen Beispielen illustriert werden.

In Frankreich sank die Produktion von Austern 1979 drastisch und
erholte sich erst wieder 1982, nachdem der Zusammenhang mit der An-
wendung von Organozinnverbindungen erkannt und deren Anwendung
auf Sportbooten unter 25m Linge verboten worden war (Tab. 1}. Die
oOkonornischen Schiden beliefen sich auf 600 Mio. Frane (Stand 1981)
{ALziEu et al., 1989).




Tab. 1. Jihrliche Produktion der Auster Crassostrea gigas in der Bucht
von Arcachon. Nach ALZIEU et al., 1989.

Jahr Produktion (to)
1979 10000
1980 6000
1981 3000
1982 5000
1983 8000
1984 12000
1985 12000

Ahnliche Einbriiche traten in Marikulturen von Austern und Muscheln
an anderen europiischen Kiisten auf, wenn sie sich in der Néhe von
Hifen befanden.

Warum mittlerweile an allen européischen Kiisten Effekte nicht nur
in der Marikultur, sondern auch an freilebenden Populationen von
Schnecken beobachtet werden konnen, wird deutlich, wenn man sich
Abschitzungen von Eintragsmengen der wichtigsten Antifoulingwirk-
stoffe ansieht (Tab. 2).

Tabelle 2. Abschitzung der jihrlichen Eintriige von Antifouling-Biozi-
den in die Nordsee. Nach WATERMANN et al., 1993.

Wirkstoff Auswasch-Rate Eintrag

(ug/cm®/ Tag) {Tonnen/Jahr)
TBT 1 45
Cu 10 450
20 900
Cotoxicants 1% 45

* Auswasch-Rate geschiitzt.

10

:
&
ol

DA

“Treibstottrechung far die QET T 7T
1985 -1986 REgE

%73

el Bl

wid

%@5% e

2

Byt o W8 g e
wﬁg&’» LA N

Abb. 1. Kalkulation der Erhohung des Trelbstoﬁverbrauchs durch Be-
wuchs. Nach CHAMP & LOWENSTEIN, 1987,

Werden allein diese Eintrdge fiir eine homogene Verteilung im gesam-
ten Wasserkorper der Nordsee zugrunde gelegt, wiirde sich hieraus eine
theoretische Konzentration von 1 ng/l ergeben (WATERMANN et al.
1993). Biologische Effekte sind schon ab 2 ng/l nachweisbar. Dadurch
wird verstindlich, wie hoch das Gefihrdungspotential eingeschitzt wer-
den muB, da eine gleichmiflige Verteilung dieser Verbindungen im
Nordseewasser mit Sicherheit real nicht vorliegt und daher regional
niedrigere oder hihere Konzentrationen angetroffen werden diirften.
Ausgehend von dieser Hypothese diirften im Bereich der gesamten
Nordsee Effekte zu erwarten sein.

Auf der Anwendungsseite wird trotz nachteiliger Effekte auf die
Meeresumwelt immer wieder auf die unabdingbare Notwendigkeit des
Einsatzes von Antifoulingbeschichtungen hingewiesen. Als Haupt-
grinde werden hierbei okonomische Verluste angefiihrt, die ein
Bewuchs an Unterwassermaterialien hervorrufen kann. Gewichts-
zunahme, erhohter Reibungswiderstand und die Gefahr von Korro-
sionsschiiden werden als die wichtigsten Faktoren angefiihrt. In der
Schiffahrt werden diese Effekte hiufig tiber die Erhohung des Treib-
stoffverbrauchs errechnet. Um die Gréenordnung der entstehenden
Mehrkosten zu veranschaulichen, soll das Beispiel des Passagierschif-
fes »Queen Elizabeth I« gezeigt werden (Abb. 1). Bei einrem Bewuchs
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Kosten Tar die Dockung ei eines groﬁen
Frachters (VLCC) mkluswe
Relmgung ‘des : Rumpfes
f’Entfernung der alten Farbschlchten
: - und

fr xﬁ'-:ﬂ.#‘(ﬁ
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Abb. 2. Kosten fiir die Auﬁmgung einer Antikorrosions- und Antifou-
lingbeschichtung. Nach CHaMP & LOWENSTEIN, 1987.

von einer Dicke von 10um entsteht eine Reibung, die den Treibstofi-
verbrauch um 1% erhéht.

Hieraus mag erklarlich werden, welchen Druck die Schiffahrt in Rich-
tung moglichst effektiver Antifoulingfarben macht. Da zudem diese Be-
schichtungen sehr teuer sind, wie das Beispicl eines groBen Frachters
(VLCC: Very Large Crude Carrier) zeigt (Abb. 2), und die Farbfirmen
von den Reedereien sogar regreBpflichtig gemacht werden kénanen, falls
Bewuchsprobleme auftreten, verschirft sich der Druck der Skono-
mischen Argumente noch mehr. In diesem Spannungsfeld werden
dringend Entscheidungen bend&tigt, die dic Gefahrdung des marinen
Okosystems verringern, auf der anderen Seite die Seeschiffahrt konkur-
renzfihig erhalten.

Durch die Auswahl der Vortriige auf dieser Veranstaltung sollen die
unterschicdlichen Standpunkte iiber den Nutzen und die Gefahren der
bisherigen Antifoulingtechnologien dargestellt werden. Zur Zeit voll-
zieht sich ein gewisser Umbruch. Seit einigen Jahren wird aufgrund der
unabweisbaren negativen Effekte auf die Gewiisser nach neuen Alterna-
tiven im Bewuchsschutz gesucht. Die sich abzeichnenden aussichtsrei-
chen Richtungen liegen vor allem in nichttoxischen Beschichtungen mit
bewuchsabweisenden Eigenschaften, dem Einsatz von natiirlich vor-
kommenden Bioziden und physikalischen Methoden. Besonders diese
Alternativen sollen im Laufe der Veranstaltung dargelegt werden, wo-
bei auch die Prinzipien der natiirlichen Bewuchsabwehr angesprochen
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werden sollen. Ebenso wie technische Konstruktionen unterliegen vor
allem am Meeresboden unbewegliche Organismen der Gefahr, iber-
wachsen und ihrer Existenzbedingungen beraubt zu werden. Diec Evolu-
tion hat eine Fiille von Strategien zur Verhinderung solcher Uberwach-
sung hervorgebracht, die maglicherweise fiir zukiinftige Skologisch
vertriiglichere Technologien Anregungen liefern kdonnen.
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Okonomische Notwendigkeit fiir den Einsatz
von Antifoulingbeschichtungen auf
seegehenden Schiffen

H.-I. Golchert
Verband Deutscher Reeder (VDR), Hamburg

1. Einleitung

»Fouling« ist ein natiirliches Phiinomen, das kontinuierlich in der mari-
nen Umwelt stattfindet. Urs#chlich fiir dieses »Fouling« sind Muscheln,
besondere Algenarten und andere sessile Organismen mit ihrer Eigen-
schaft, sich schnell und standhaft an Schiffsriimpfen anzulagern. Diese
Organismen besitzen ferner die Eigenschaft eines sehr raschen Anfangs-
wachstums, verbunden mit einer hohen Vermehrungsgeschwindigkeit,
so daB sich z. B. auf dem Unterwasserschiff eines groBen Tankers leicht
mehrere 100t »Fouling« innerhalb eines Jahres ansammeln k&nnen
(Abb. 1).

Zur Abwendung solcher Ansammlung von »Fouling« werden soge-
nannte Antifoulingfarben eingesetzt, mit darin enthaltencn Wirkstof-
fen, die eine Anlagerung vorgenannter Organismen verhindern. Die
heute in der Schiffahrt eingesetzten Antifouling-Schutzbeschichtungen
beinhalten alle das Prinzip der kontinuierlichen Abgabe eines toxischen,
bewuchsvermeidenden Wirkstoffes in den das Schiff umgebenden Was-
serkorper.

2. Klassifizierung von Antifouling-Farben

Antifouling ist in der Schiffahrt seit dem Altertum in Gebrauch. Eine
Vielzahl von Wirkstoffen kam iiber die Jahrhunderte zum Einsatz. Zu
nennen sind hier Bitumen, Pech, Blei, Kupferbleche, arsen- und queck-
silberhaltige Anstriche und auch DDT. Viele dieser genannten Substan-
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Abb. 1. Beispiel fiir schweres »Fouling« aufgrund mangelnder Schuiz-
vorkehrungen mit Antifouling-Farben. Nach ORTEF, 1992,
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zen wurden aufgrund ihrer giftigen, gesundheitsgefdhrdenden oder
umweltbelastenden Eigenschaften wieder aus dem Verkehr gezogen.
Heute sind als »Stand der Technik« hauptsichlich Organozinn- (z. B.
Tributylin, TBT) oder Kupferverbindungen im Gebrauch, deren Ein-
filhrungsdatum in den Markt mittlerweile auch schon rund 30 Jahre
zuriickliegt. Wenngleich urspriinglich fiir den Sportbootmarkt entwik-
kelt, hat dieser Wirkstoff aber schr schnell groBe Marktanteile in der
Berufsschiffahrt und im Marinebereich erreicht. Nachdem der Ge-
brauch von TBT-haltigen Antifouling-Farben aufgrund der beobachte-
ten Beeintrichtigungen von marinen Lebewesen und Organismen in
vielen Lindern einer Nutzungsbeschrinkung unterworfen worden ist
bzw. noch wird, setzt die Schiffahrt vermehrt auf den Einsatz von TBT-

freien Antifouling-Farben.
Grundsitzlich sind drei Arten von Antifouling-Farben zu unterschei-

den.

2.1 Konventionelle oder »free associated« Antifouling-Farben

In diesen Antifoulings ist das biozide Additiv (z. B. TBT} »lose« in die
Farbmatrix/Bindemittel eingemischt. Es besteht also keine chemische
Bindung zwischen z. B. dem TBT und der Farbmatrix (Abb. 2).

Die Biozidfreigabe erfolgt durch Auslaugen, indem das Seewasser
langsam durch die im allgemeinen wasserunlsliche Farbmatrix sickert
und so das Biozid auswischt und damit freisetzt. Diese Farbsysteme ha-
ben den Nachteil, daB die Freisetzung von TBT unkontrolliert vonstat-
ten geht, da dessen Verteilung in der Farbmatrix rein zufillig ist. Ge-
wohnlich wandert das Biozid durch den o.g. AuswaschprozeB an die
oberste Farbengrenzfliche mit dem Nachteil, daB die Biozidabgabe sehr
viel stirker ist als fiir die aktuelle Bewuchshemmung erforderlich. Da-
durch EiBt aber die Schutzwirkung des Antifoulinganstriches insgesamt
relativ schnefl nach (GréBenordnung: 2 Jahre) und die so »ausgelaugte«
Farbschicht wirkt durch ihre Grenzflichenrauhigkeit »bremsend« und
damit brennstoffverbrauchssteigernd. Daneben wird durch diese Rau-
higkeit der Bewuchs wiederum geférdert. Ebenso erfolgt meist nach
0.g. Zeitraum aufgrund des Alterns der Farbschicht eine Ablagerung
von Kalziamkarbonat in den mikroskopisch feinen Rissen der Farb-
schicht, die ein weiteres » Auswaschen« des Biozids verhindert und so-
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Abb. 2. Beispiel fiir den Antifouling-Typ »free associated«. Nach ORTEP,

1992,
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mit am Unterwasserschiff wieder der Aufbau von Bewuchs einsetzt.
Wegen genannter Ablagerungen verbleibt jedoch ein Biozidanteil in der
Farbschicht, der vor einer neuen Antifouling-Applikation erst entfernt
werden muB.

Aus den vorgenannten Griinden kommt deshalb beschriebener Anti-
fouling-Typ in der Seeschiffahrt nicht mehr zum Einsatz. Der Einsatz in
der Sportschiffahrt (Schiffe < 25m Lénge) ist mittlerweile durch ent-
sprechende Gesetze in den jeweiligen Léndern ebenfalls begrenzt bzw.
verboten (Tab. 2a—2d).

In der Berufsschiffahrt hat sich daher der Einsatz eines ganzlich ande-
ren Antifouling-Typs durchgesetzt, der in seinem Wirkungsprofil dem
vorstehend beschriebenen Antifouling-Typ deutlich iiberlegen ist.
Diese Entwicklung auf dem Sektor der Antifouling-Farbentechnologie
wird mit dem Begriff »Self-Polishing-Antifoulings (SPCs)« gekennzeich-

net.

2.2 pC-Copolymere
Dieser Antifouling-Typ, bei dem als Bindemittel metallorganische Poly-

mere verwendet werden, ist gegenwirtig »Stand der Technik« in der
Antifouling-Farbentechnologie, und zwar immer dann, wenn lange
Standzeiten gefordert werden. Beim SPC-Antifouling-Typ ist das Biozid
chemisch an ein Bindemittel, meist Acryl-, Methacryl- oder Vinylpoly-
mere, gebunden. Als Biozid kommt vorwiegend Tributylzinn zum Ein-
satz (Prototyp z. B. Tributylzinn Methacrylate), aber auch Biozide auf
Kupferbasis. Nachdem ein solcher Farbanstrich in den Wasserkdrper
eintaucht, werden die chemischen Bindungen an der Grenzfliche An-
strich/Seewasser gebrochen und das Biozid wird durch Hydrolyse mit-
tels Seewasser von den Polymeren abgeldst. Dabei entsteht Tributyl-
zinnoxid (TBTO). Die Abgaberate des Biozids kann dabei vom Farben-
hersteller auf die verschiedencn Fahrtgebiete und deren unterschiedliche
Bewuchsbedingungen eingestellt werden und erfolgt somitkontrolliertin
kleinsten Mengen. Sie ist damit deutlich niedriger als bei den unter den
weiter oben angesprochenen »free associated« Antifouling-Farben
(s. Pkt. 2.1). Die bei der Ablosung/Freisetzung des Biozids verbleiben-
den Polymeremolekiile sind gleichfalls wasserldslich. Somit wird bei
einem in Fahrt befindlichen Schiff vom Antifoulinganstrich eine mono-
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release-rate less than 4 micropranunes TBT/sq.cm /day.
Inwvestigation into TBT discharte levels from drydocks and overall TET lovels in Great

Lakes underway,
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molekulare Schicht nach der anderen »weggewaschen« (Abb. 3 und 4).
Deshalb werden solche Antifoulings auch »Self-Polishing-Copolymers
(SPC)« genanat. Die Antriebsrate liegt —je nach Farbenart und Aufbrin-
gung — bei fahrendem Schiff in einer GroBenordnung von 5-10m/Mo-
nat ( ANONYMUS, 1967; 1991).

Ein weiterer Vorteil dieses Farbentyps ist, dal} der verbliebene Rest-
Farbanstrich bei Neuanstrichen nicht vollstandig abgestrahlt werden
muB. Der Einsatz solcher SPC-Antifoulings bewirkt Standzeiten des
Unterwasserschiffs von 60 Monaten und mehr. Begriindet durch solche
positiven Anwendungseigenschaften stieg der Anteil mit SPC-Antifou-
lings beschichteter Schiffe von 1980 bis 1989 von ca. 28 % auf 93 %, wo-
bei der Gesamtanteil der Welthandelsflotte, der mit genannten Farben
beschichtet ist, auf mehr als 60% veranschlagt wird { ANONYMUS, 1990).
Auch fur die im Verband Deutscher Reeder zusammengeschlossenen
Mitgliedsreedereien ist z. Zt. noch eine mehrheitliche Anwendung von
TBT-haltigen SPC-Antifoulings gegeben, wenngleich einige Reedereien
su Testzwecken, aus reedereispezifischen Griinden oder aufgrund von
Restriktionen, im jeweiligen Fahrtgebiet (insbesondere USA} bereits
TBT-freie Antifoulingfarben einsetzen (s. Pkt. 5).

2.3 TBT-freie Antifouling-Farben
Gerade in den vergangenen zwei Jahren ist eine Reihe von TBT-freien
Farben auf den Markt gekommen. Diese Farbtypen verwenden alterna-
tive Biozide. Tm wesentlichen sind dies biologisch aktive Substanzen —
typischerweise Kupferoxid oder organische Biozide, wie z. B. amino-,
azine- und thio-Derivate. Diese Biozide sind innerhalb der harzartigen
Farbmatrix verteilt, aber nicht notwendigerweise mit dieser chemisch
verbunden, so wie es fiir SPCs der Fall ist. Aber auch hier wird, dhnlich
den SPCs, die Oberflichenschicht des Farbaufbaus durch den Kontakt
mit Wasser aufgebrochen, und das in die Farbmatrix eingebettete Biozid
kann mit der Umgebung in Kontakt treten und so »Fouling« vermeiden
(Abb. 5). Eine entsprechende Anordnung und Verteilung des Biozids
in der Farbmatrix ermdglicht daher auch bei diesem Farbtyp eine kon-
tinuierliche Freisetzung des Wirkstoffes mit dem Resultat, daf auch hier
eine gewisse Standzeit vorhersagbar ist.

Die z, Zt. auf dem Markt befindlichen TBT-freien Antifouling-Far-
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f}bb. 4. Beispiel fiir ein Unterwasserschiff, beschichtet mit dem Antifou-
ling-Tvp »SPC«. Nach ORrTEP, 1992
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ben haben eine durchschnittliche Standzeit von ca. 3 Jahren, wihrend
TBT-SPCs eine Standzeit von 5 Jahren ermoglichen.

2.4 Standzeiten-Vergleich von Antifonling-Farben
Die Effektivitit eines Antifouling-Farbenanstrichs kann am wirksam-
sten bei Einstellen eines Schiffes in ein Dock begutachtet werden. Auf
der Basis solcher Inspektionen wurden in einem praktischen Versuch
folgende Anzahl Schiffe untersucht:
— 630 Schiffe, beschichtet mit einem »konventionellen« TBT-Anstrich,
- 760 Schiffe, beschichtet mit einem TBT-haltigen Anstrich,
~ 20 Schiffe (sehr groBle Tankschiffe), beschichtet mit einem TBT-hal-
tigen Anstrich,
- 47 Schiffe, beschichtet mit cinem TBT-freien Anstrich.
Die Ergebnisse der Begutachtung zeigt Tabelle 1.

3. Apswirkungen TBT-haltiger Antifouling-Farben in der marinen
Umwelt

Antifouling-Farben sind per Dcfinition toxische Substanzen. Nur da-
durch wird das angesprochene »Fouling« auf unter Wasser befindlichen
Teilen eines Schiffes verhindert. Der mit dem Gebrauch von TBT-halti-
gen Antifoulings einhergehende Effekt auf die marine Umwelt wird
durch die Freisetzungsraten (»leaching rate«} dieser Anstriche bestimmt
sowie von den jeweils anzutreffenden Bedingungen in der marinen Um-
welt.

Die von einer toxischen Substanz ausgehenden Schidigungen fiir Or-
ganismen im Medium Wasser bzw. im Sediment sind eine Funktion ih-
res(r)

— toxischen Konzentration im Wasser,
- Bioverfiigbarkeit und
— weiteren Verbleibens in der marinen Umwelt.

Was nun speziell die Belastung/Schidigung der marinen Umwelt
durch der in Antifouling-Farben enthaltenen bioziden Wirkstoff TBT
angeht, so liegt hier eine gréBere Anzahl wissenschaftlicher Veroffent-
lichungen vor (MAGUIRE, 1987; VaLKIRs et al., 1986; LANGE, 1988; SE-

TBT FReE SvysTEMS

O BioCIDE DISPERSED IN RESINGUS MATRIX
Abb. 5. Beispiel fitr den Antifouling-Typ »TBT Free Systems«. Nach Or-

TRER, 1992,
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Ergebnisse

28

36
79

zufricdensteliend

[%]

"Fouling” noch

22

"Fouling” [%]

achweres

"Fouling” [%]
18
17
70

kein

Standzeit zwischen
Farbaufbringung
und Dockung
[Monate]

24
48
36

Antifoulling-
konventionell
TBT - SPC
TBT - SPC
TBT-frei

Typ der
Beschichtung

650
766
20
47

Tab. 1. Vergleich der verschiedenen Antifoulingfarben bei verschiedenen

Standzeiten. Nach OrtEP, 1992,

untersuchien
Schiffe

Anzahl der

LIGMAN und LEE, 1990; WaLpock et al., 1990; CARDWELL und SHELDON,
1986). Beeintrichtigungen aquatischen Lebens durch TBT wurden nach
¢.a. Versffentlichung vor allem in Muscheln, Larven, Austern und be-
stimmten Algenarten gefunden, d.h. iiberwiegend in benthischen Orga-
nismen. Daneben sind auch von einigen Fischarten Belastungsmerkmale
bekannt. Vorgenannte Befunde decken sich gut mit den aus Messungen
in bzw. Experimenten mit Sedimenten gewonnenen Ergebnissen. So
wird in einer Schicht von 0—1 cm unter der Sedimentoberfliche die Halb-
wertszeit der Substanz TBT - als Ma@ fiir ihre Persistenz — mit bis zu fiinf
Monaten angegeben. In tieferen Sedimentschichten dagegen, und hier
insbesondere in anaeroben Sedimenten, liegt die Halbwertszeit des TBT
bei rund zwei Jahren (WaLpock et al., 1990). Diese Daten lassen vermu-
ten, daB die tieferen Sedimentschichten ein Reservoir fitr TBT darstellen,
auch noch Jahre nach dessen Eintrag in die marine Umwelt. In der (See-)
Wassersdule dagegen zeigen die Untersuchungen eine Halbwertszeit von
3-5 Tagen bis zu wenigen Wochen (LANGE, 1988; SELiMaN und LEE,
19%{}). Einen wesentlichen EinfluB auf die Persistenz dcs TBT in der
Wassersdule libt dabei die Temperatur aus. So ist bekannt, dall Wasser-
temperaturen < 10°C die TBT-Halbwertszeit signifikant verlingern kon-
nen { OLsoN und BRINCKMAN, 1986; THAIN et al., 1987).

4. TBT-Quellen

Eine wesentliche Quelle fiir TBT-Eintrige in die marine Umwelt sind
Antifouling-Farben {s.2.1-2.3). Hiermit kommt insbesondere die¢
Sportschiffahrt und auch die Berufsschiffahrt ins Blickfeld. Aber auch
KiihIwassereinleitungen aus Kraftwerken, Abwassereinleitungen und
Klirschlammeinleitungen (in der Bundesrepublik eingestellt) sind als
weitere Quellen zu nennen.

4.1 Sportschiffahrt

Eine signifikante Belastungsquelle stellt die Sportschiffahrt dar (VaL-
Kirs et al., 1986; WATERMANN et al., 1990). In diesem Bereich spielt
insbesondere die groBe Ansammlung von Sportschiffen in Yachthifen/
Marinas und deren iiberwiegend stationéires Einsatzprofil eine heraus-
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ragende Rolle. Ebenso ist auch das Reinigen der Boote am Ende der
Saison als eine wesentliche Quelle fiir TBT-Eintrige anzusehen (WATER-
MANN et al., 1990). Angegeben werden hier Freisetzungsraten biszub6g
TRT bei einem 8-Meter-Boot, wahrend Abschétzungen itber Abgabe-
raten im normalen Betrieb — betrachtet auf der Basis von 1000 Sportboo-
ten mit einer mittleren Linge von 10m — in einer GroBenordaung von
1-1,5kg/Tag TBT angegeben werden. Diese Aussage hatte zumindest
bis zur Saison 1989 Giiltigkeit, danach wurde durch einen freiwilligen
Verzicht der Farbenhersteller der Verkauf TBT-haltiger Yachtfarben
eingestellt bzw. auch durch gesetzliche Regelungen untersagt (Tab.
2a—2d). Inwieweit aber mogliche Eintrage von TBT-haltigen Antifou-
ling-Farben in das Sediment (s. 3.) aus dem vor 1989 licgenden Zeitraum
noch heute Wirkung zeigen, bedarf einer gesonderten Betrachtung.

4.2 Kraftwerks-, Abwasser- und Klirschlammeinleitungen

Fiir die Belastungen des Vorfluters aus Kraftwerkseinleitungen mit kon-
tinuierlichen Beigaben von TBT in das Kijhlwasser ergibt genannte
Quelle einc Einleitrate von bis zu 7kg/Tag an (WATERMANN ¢t al.,
1990). In diesem Zusammenhang sollen Ergebnisse Schweizer Untersu-
chungen ziticrt werden, nach denen die TBT-Belastung gereinigter Ab-
wiisser mit 10 bis 20ng/l 1ng = 10~°g zu veranschlagen ist und die von
Klzrschlamm mit 300000 bis 6 Mio. ng/1 (DER SPIEGEL, 1991).

4.3 Berufsschiffahrt

Fiir den Bereich Berufsschiffahrt finden sich in der Literatur Angaben
iiber Freisetzungsraten von TBT — angegeben in g ¢cm 24d1(g=
10~%g), die in ihrer GroBenordnung allerdings stark schwanken (CHAMP
und PucGH, 1987; CARDWELL und SHELDON, 1086: SCHATZBERG, 1987).
So reicht die Bandbreite dieser Freisetzungsraten von 0,1g cm 2 d ™ bis
> 10g cm~2 d7, umfaBt also einen Faktor 100. Gleichzeitig gilt aber
auch, daB die genannten Maximalwerte nur in den seltensten Fillen er-
reicht werden.

Fiir den unter 2.2 beschriebenen SPC-Antifouling-Typ liegen die mitt-
leren Freisetzungsraten — abgesehen von den erhdhten Werten in den
ersten 30 Tagen nach einem Neuanstrich - in einem Bereich von 0,5-5¢
cm 2 d ' (ANoNymus, 1991).
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Mit Kenntnis der Unterwasserschiffsfliche eines Seeschiffes und den
genannten Freisetzungsraten von TBT 146t sich die Belastung der mari-
nen Umwelt durch eine solche Beschichtung abschitzen. Eine einfache
Uberschlagsrechnung liefert zumindest die GroBenordnung dieser Bela-
stung. Hierbei ist allerdings zu beriicksichtigen, daB die o.g. Freiset-
zungsraten wegen der »selbstglittenden/selbstpolierenden« Eigen-
schaften des eingesetzien Antifouling-Typs nur fiir in Fahrt befindliche
Schiffe zutreffen. Fiir ruhenden Verkehr ist von deutlich niedrigeren
Freisetzungsraten auszugehen. Legt man fiir die TBT-Freisetzungsrate
einen Mittelwert von 2,5g em™? d™! fest, so ergibt sich fiir ausgewihite
Schiffstypen nachfolgende Belastungsiibersicht.

4.3.1 Frachtschiff {(»konventioneli«)

Mit den Schiffsdaten

L~ 150m

B~ 22m

Sommertiefgang ~ 10,5.

=2 Unterwasserschiffsfliche: ca. 6500 m*

=>> Antifoulingfarben-Bedarf: ca. 4000—-50001
= TBT-Freisetzungsrate bei 0. g. Mittelwert
ca. 0,16 kg/Tag

4.3.2 Containerschiff

Mit den Schiffsdaten

L~288m

B~ 32m

Sommertiefgang ~ 13 m

=2 Unterwasserschiffsfliche: ca. 13100 m?
== Antifoulingfarben-Bedarf: ca. 150001
= TBT-Freisetzungsrate bei 0. g. Mittelwert
ca.0.33 kg/Tag

Dagegen wird fiir eine Unterwasserschitfsfldche von 1500 m” eine TBT-
Freisetzungsrate von 0,15 kg/Tag angegeben (WATERMANN et al,
1990). Die genannten Zahlenwerte lassen demnach den Schluf zu, dal3
die TBT-Belastungen der Berufsschiffahrt << 1 kg/Tag betragen und
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somit die TBT-Belastungen aus anderen Einleitpfaden (s. 4.1 und 4.2)
deutlich unterschreiten.

Vorgenannte Zahlenwerte lassen ferner den SchluB zu, daB TBT-
Anwendungen in der Seeschiffahri ein relativ geringes Gefdhrdungs-
potential fir die Hohe See darstellen. Hier ist die im Vergleich zum
umgebenden Wasserkorper wirksam werdende Unterwasserschiffsfla-
che vernachlissigbar gering, und die von dieser Fliche ausgehenden
Freisetzungsraten von TBT (s. 0.) sind von solcher GréBenordnung, daf
sich der von der Anstrichoberfliche ausgehende Biozid-MassenfluB
schnell in seiner Konzentration S (x, ¥, z) im Wasserkorper verdiinmen
wird. Problemzonen sind solche Seegebiete, in denen eine hohe Ver-
kehrskonzentration anzutreffen ist, da hier die von jedem einzelnen
Schiff ausgehenden Freisetzungen sich kumulativ iberfagern und damit
der theoretische Grenzwert, ab dem Schidigungen der marinen Umwelt
mdglich sind, iiberschritten werden kann (WaTERMANN et al,, 1993).
Begiinstigt wird dieser Umstand insbesondere in austauscharmen See-
gebieten. Trotz dieses moderaten Gefihrdungsprofils ist die Seeschiti-
fahrt dennoch beziiglich ihrer Anwendung von TBT-haltigen Anti-
fouling-Farben in das Blickfeld des offentlichen (Umwelt-)Interesses
geriickt. So ist langfristig geplant, den Einsatz TBT-haltiger Schiffsfar-
ben ginzlich zu untersagen. Gestiitzi wird diese Zielsetzung durch die in
vielen Industrienationen auf nationaler Ebene verfolgten Restriktionen
beziiglich des Einsatzes von TBT-haltigen Farben (Tab. 2a—2d}). Daher
wird sich die Schiffahrt in Zukunft dem starker werdenden Druck der
stfentlichen Meinung nicht entziehen kénnen und auch auf diesem Feld
jhren (Umweltschutz-)Beitrag durch z.B. Produktsubstitution leisten

miissen.

5. Okonomische Vorziige von Antifounlings

Diese Vorteile von Antifouling-Farben lassen mindestens unter zwel
Gesichtspunkten zusammenfassen:

— Brennstoffeinsparung,

— verliangerte Dockungsintervalle.
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5.1 Brennstoffeinsparung

Da das sogenannte »Fouling« das Strémungsprofil und die Hydrodyna-
mik des Unterwasserschiffes beeintrichtigt — und damit direkt auf den
Treibstoffverbrauch eines Schiffes wirkt —, kommt der Bewuchsbefrei-
ung bzw. der Bewuchsvermeidung eine groBie, die Wirtschaftlichkeit des
Schiffsbetriebes beeinflussende Bedeutung zu (ULKEN, 1990). So ist aus
der Literatur aufgrund durchgefishrter Messungen bekannt, daf bereits
eine Zunahme der Rauhigkeit des Unterwasserschiffes von im Mittel 10
um eine Erhéhung des Brennstoffverbrauches von 0,3 % -1% bewirkt
(CuaMP und PUGH, 1987; LUDGATE, 1987). Die Brennstoffkosten eines
Schiffes stellen einen Anteil von ca. 50% der Gesamt-Betriebskosten
dar.

Nicht zuletzt die in den siebziger Jahren ansteigenden Brennstoffko-
sten haben einen Durchbruch bei der Antifoulingfarben-Technologie
bewirkt. Ausgehend von einem jihrlichen weltweiten Brennstoffver-
brauch in der Seeschiffahrt von ca. 180 Mill. tund einem Bunkerpreis fiir
»heavy fuel oil« von ca. 75,- US-$/t ergibt sich durch den Einsatz von
SPC-Antifoulings und einer qualitativ exzellenten Applikation dieser
Farben eine Brennstoffeinsparung von ca. 4% . Dies heifit in Zahlen
ausgedriickt eine Brennstoffeinsparung von
- 7.2 Mill. t/Jahr oder entsprechend
— 500 Mill, US-3/Jahr.

5.2 Verliingerte Dockungsintervalle

Basierend auf den Untersuchungen von iiber 3000 Schiffen in den ver-
gangenen zehn Jahren zeigt sich, daB durch den Einsatz von Antifou-
lings (Typ SPC) die durchschnittlichen Dockungsintervalle von 21 auf 27
Monate gesteigert werden konnten. Mit dem gleichzeitigen Einsatz von
Unterwasser-Besichtigungen konnten die Intervalle auf ein Maximum
von fiinf Jahren ausgedehnt werden. Diese Zeitspanne umfafit somit
einen vollstindigen Klassenlauf (Periode zwischen groBen Inspek-
tionen). Mit diesen verldngerten Dockungsintervallen wird eine
bessere Dienstverfiigbarkeit des Schiffes erzieit. Abschitzungen er-
geben dabei eine zusitzliche Verfiigbarkeit von zwei Tagen/Jahr und
Schiff, entsprechend einem Geldwert von 400 Mill. US-$/Jahr
fiir die Welthandelsflotte. Als Gesamtsumme errechnet sich durch
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den Einsatz von SPC-Antifoulings ein 6konomischer Vorteil im Ge-

genwert von nahezu einer Milliarde US-$ weltweit fiir die Schiffahrts-

industrie.

Neben diesem skonomischen Vorteil steht auBerdem noch ein ebenso
bedeutsamer dkologischer Pluspunkt. Denn die angesprochene Brenn-
stoffreduzierung bedeutet, dkologisch gesehen,

_ einen reduzierten Verbrauch eines fossilen Brennstoffes,

_ einen verbesserten Energieeinsatz bzw. eine verbesserte Energicaus-
beute und damit bei Berlicksichtigung der entsprechenden Emissions-
faktoren fiir CO? und SO?von 3250 kg/ t se1 bzw. (21,9 X 8) -2, kg/t qye1
(mit S = Schwefelgehalt), -

— einen um 23,4 Mill. t/Jahr verminderten CO»-AusstoB,

— eine um 0,46 Mill. t/Jahr verminderte SO;-Emmission bei Annahme

eines Mittelwertes von S = 3%.
Eine Reduzierung von Luftschadstoffen, die Beachtung verdient.

6. Gesetzgeberische Aktivititen

6.1 Nationale Aktivititen
Um den zukiinftigen Gebrauch von TBT-haltigen Antifouling-Farben

zu reglementieren bzw. ganz zu verbieten, wurden in verschiedenen
Lindern nationale Regularien entwickelt. Eine zusammenfassende
[bersicht iiber den Stand dieser gesetzgeberischen Aktivitdten zeigen

die Tabellen 2a-2d.

6.2 Internationale Aktivititen
Neben den vorgenannten pationalen VerbotsmafBnahmen wurden auf

internationaler Ebene ebenfalls Schritte bin auf eine Einschrdnkung des
Gebrauchs von TBT-haltigen Antifouling-Farben eingeleitet.

Ein solcher Schritt ist die von dem Marine Environment Protection
Committee International Maritime Organization (IMO) vorgelegte und
verabschiedete Resolution (MEPC. 48/3) »Measures to control poten-
tial adverse impacts associated with the use of tributyltin compounds in
antifouling paints« vom 16. November 1990 (IMO, 1990).

Hierin wird u. a. festgelegi
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— ein Verbot des Einsatzes von Antifouling-Farben auf Schiffen <25 m
Linge,

— ein Verbot des Einsatzes von Antifouling-Farben mit einer mittieren
TBT-Freisetzungsrate von > 4gcem ™ 2d ™1,

~ ¢ine Aufforderung zur verstirkten Entwicklung und Anwendung
TBT-freier Antifouling-Farben,

- die Entwicklung umweltfreundlicher Techniken beim Entfernen bzw.
Aufbringen von TBT-haltigen Farben, einschlieBlich der Entsorgung
von z. B. Werftbetricben von solchen Farbresten,

— als langfristiges Ziel ein totales Verbot fiir TBT-haltige Schiffsfarben
anzustreben.

_ Die deutsche Schiffahrt steht dicser auf internationaler Ebene disku-
tierten Vorgehensweise wie stets aufgeschlossen gegeniiber. Hinsicht-
lich derin den Tabellen 2a-2d aufgezeigten nationalen Regelungen und

Alleingéngen gilt aber auch, daBl UmweltschutzmaBnahmen in der See-

schiffahrt durch solche Vorgehensweisen, die notwendigerweise immer

nur territorialitdtsbezogen scin kdnuen, insgesamt nicht den erforder-
lichen und gewliinschten Gewinn fiir die marine Umwelt haben kénnen

im Vergleich zu entsprechenden Regelungen auf internationaler Basis.

7. SchluBifolgerungen/Ausblick

Der Grad der beobachteten Belastungen von aquatischem Leben durch
TBT-Freisetzungen in die marine Umwelt hiingt im wesentlichen von
der anzutreffenden TBT-Konzentration im Wasserkdrper ab. Hierbei
gilt, daB diese Konzentration hauptséchlich durch die Aktivitidten der
Sportschiffahrt (zumindest in der Vergangenheit), durch die Austausch-
geschwindigkeit von Wassermassen und den damit verbundenen Ver-
diinnungseffckten und — abgeschwiicht — durch den TBT-Abbau durch

Mikroorganismen bestimmt werden (LANGE, 1988). Insbesondere sind

solche (See-)Gebiete, in denen grofie Ansammlungen von Sportbooten
angetroffen werden (Yachthifen/Marinas) bzw. der groBridumige Was-
seraustausch eingeschrinkt oder géinzlich unterbunden ist (Hafenbek-
ken, Buchten, Flufmiindungen, Lagunen u. 4.) oftmals mit TBT-Kon-
zentrationen versehen, die als toxisch fiir bestimmte Organismen ange-
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sehen werden miissen. Fiir die Hohe Sce dagegen ist das Auftreten to-
xisch wirkender TBT-Konzentration zu verneinen. Da sich ein Seeschiff
in der Mehrzahl seiner Einsatztage auf See befindet, ist von einem signi-
fikanten Beitrag der Seeschiffahrt zu den in vorgenannten Gewissern
anzutreffenden toxisch wirkenden TBT-Konzentrationsgrenzwerten
nur bedingt auszugehen. Als ebentalls gering sind die von Schiffen wih-
rend der iiberans kurzen Hafenliegezeiten ausgehenden TBT-Belastun-
gen anzuschen, da die angegebenen mittleren Freisetzungsraten sich
iiblicherweise auf ein in Fahrt befindliches Schiff beziehen.

Einzig und altein durch Ausbesserungsarbeiten an vorhandenen An-
strichen oder bei Neuanstrichen von Unterwasserschiffsteilen in Werf-
ten/Dockbetrieben ist in deren Umkreis mit erhdhten Belastungen des
Wasserkorpers zu rechnen. Inwicweit hier —auch unter Beriicksichtigung
der Persistenz von TBT im Sediment (s. 3) — die Slinden der Vergangen-
heit noch nachwirken fiir Farbreste, die beim Ausdocken der Schiffe mit
dem Dock »abgesenkt« wurden, bedarf einer gesonderten Untersu-
chung. Jedenfalls deuten erhdhte TBT-Konzentrationen im Sediment
um Dock- und Werftbetriebe auf eine solche kumulative Ansammiung
von Farbriickstanden hin (VALKIRS, 1986; WATERMANN et al., 1990).

Nicht zuletzt solche Erkenntnisse haben die in den Tabellen 2a-2d
angegebenen lokalen bzw. regionalen Restriktionen beziiglich TBT-hal-
tiger Schiffsfarben bewirkt, Durch diese Gebrauchsbeschrinkungen
von TBT haben sich seitens der Farbenhersteller die Anstrengungen auf
die Entwicklung TBT-freier Antifouling-Farben konzentriert. Zu nen-
nen sind hierbei Antifouling-Farben, bei denen der biozide Wirkstoff
TBT durch Kupferverbindungen (z. B. Kupferoxid, Kupferrhodanid,
Kupfersulfocyanid u.4.) ersetzt worden ist. Da die Standzeiten dieser
Farben z. Zt. aber noch nicht mit denen von TBT-haltigen Farben kon-
kurrieren konnen (Standzeiten: 36 Monate zu 60 Monate), ergeben sich
fiir Reedereien Probleme hinsichtlich der Dockintervalle ihrer Schiffe
und damit fiir die Umlaufzeiten ihrer Flotten. Fielen bisher die Dockzei-
ten fiir die Unterwasserschiffserneuerung im allgemeinen mit denen der
Klassenerneuerung zusammen, so ist jetzt zu befiirchten, dab eine zu-
sitzliche Dockung notwendig wird. Zur Zeit sind ca. 2% der Handels-
flotte unter deutscher Flagge mit TBT-freien Unterwasseranstrichen
versehen, Tendenz steigend. Bisherige Erfahrungen mit diesen TBT-
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freien Antifouling-Farben sind nach Aussagen der diese Farben einset-
zcr}den Reedereien als positiv zu bewerten. Insbesondere zeigen sich
keine signifikanten Verindcrungen im Betriebsverhalten (z.B. im
Brennstoffvcrbrauch) der damit beschichteten Schiffe. Zu vermerken
ist aber auch, daB bisher kein mit TBT-freien Antifouling-Farben verse-
hepes Schiff den o. g. Standzeit-Grenzwert von 36 Monaten erreicht hat.
Wie sich das Betriebsverhalten der Schiffe nach Uberschreitung dieses
Grenzwertes darstellt, muB demnach erst abgewartet werden. Grund-
sétzlich und vnter Berticksichtigung der ékonomischen Bedeutung be-
ziiglich des Einsatzes von Antifouling-Farben in der Seeschiffahrt ist
festzuhalten:

7.1 Auch zukiinftig, d.h. in der »Nach-TBT-Ara«, wird die See-
schiffahrt mittelfristig auf den Einsatz biozider Antifouling-Farben zu
Bewuchsvermeidung nicht verzichten kiinnen.

7.2 Auch diese Biozide — im allgemeinen Kupferverbindungen -
beinhalten ebenfalls eine noch genauer zu bestimmende Wassergefahr-
dung, da Kupfer, obwohl natiirliches Spurenelement, in héheren Kon-
zentrationen toxische Effekte bewirkt — anders wire eine Bewuchsver-
meidung auch nicht zu erklren.

7.3 Vorhandene nicht-toxische Beschichtungen zur Bewuchsver-
meidung, wie z. B. Silikon-, Teflon- oder Kolophoniumbeschichtungen,
und deren offensichtlich gutes Wirkungsprofil in Siufiwasser (Warsr-
MANN et al., 1990) darf jedoch aicht zu dem SchluB verleiten, eine An-
wendung solcher alternativer Beschichtungen sei auch direkt auf den
Schiffsbetrieb iibertragbar. So sind SiiBwasserbewuchsarten ginzlich
verschieden von dem im Seewasser auftretenden Bewuchs, der sich
durch gehiiusebildende, hartschalige Organismen wie Seepocken oder
Réhrenwiirmer auszeichnet (sogenanntes »Makrofouling«) im Gegen-
satz zum »Mikrofouling« im Siiwasser.

7.4 Nicht zuletzt Wirkungszusammenhinge mit anderen Umwelt-
schutzabsichten, wie z. B. sReduzierung der Emissionen von Luftschad-
stoffen auf Schiffen«, hier insbesondere die brennstoffverbrauchs-
abhingigen CO»-Emissionen, aber auch die Vermeidung zusitzlicher
SO,-Emissionen oder die Thematik »Vermeidung eincr Verschleppung
schadlicher Mikroorganismen in andere Gewésser« und deren Korrela-
tion mit einem bewachsenen oder bewuchsfreien Unterwasserschiff,
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verweisen auf die groBe Bedeutung dieses Sachverhaltes. Es gilt daher,
eine Giiterabwiigung vorzunehmen, um nicht Gefahr zu laufen, durch
den Verzicht auf marginale Umweltbelastungen — zumindest auf der Ho-
hen See — eine in ihren Auswirkungen méglicherweise massivere Beein-

trichtigung der Umwelt zu fordern.
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Antifouling der Zukunft

Andrew Rayner und Thomas Wendlandt
International Farbenwerke GmbH, Hamburg

Wir wissen nicht, wann zum erstenmal Menschen ein Boot benutzten,
um sich auf dem Wasser fortzubewegen. Tatsache ist aber, dal schon
vor rund 4000 Jahren Wasserfahrzeuge mit einem Kolophonium- bzw.
einem Teeranstrich versehen wurden. Der Grund war hauptséchlich das
Abdichten vor Wasser und die Verhinderung der Wasseraufnahme
durch das Holz und nicht die Verhinderung von Bewuchs. Dieses Pro-
blem entstand und vergroBerte sich jedoch mit der Intensivierung der
Handelsbeziehungen im Mittelmeerraum.

Bereits 400 v. Chr. berichtet Aristoteles iiber Geschwindigkeitsveriu-
ste bei Schiffen durch Bewuchs. Als besonders kritischer Bewuchs tra-
ten dic Bohrmuscheln {Bohrwiirmer) auf, welche die hélzerne Boots-
wand durchldcherten und so binnen weniger Monate ein Schiff zerstéren
konnten. Zum Schutz versah man die Schiffe unterhalb der Wasserlinic
mit Blechen, die damals hauptsichlich aus Kupfer und Blei bestanden.
Noch im vorigen Jahrhundert wurden die Schiffe zur Konservierung des
Holzes mit ¢ oder Teer gestrichen und der Boden mit Kupfer oder
Bronze oder auch mit billigeren Zinkplatten versehen.

Im Laufe der Zeit erkannte man, dafl besonders die Kupferbeplan-
kung vorteilhaft ist, da sie nicht nur vor Bohrwiirmern schitzt, sondemn
auch das Anwachsen anderer Mceresorganismen verhindert. Bei Ein-
fiihrung der eisernen Schiffe ab Mitte des 19. Jahrhunderts war eine
bewuchsverhindernde Kupferbeplankung der galvanischen Korrosion
wegen jedoch nicht mehr méglich. Einen kleinen Ausweg fand man im
Bau der sogenannten »Komposit Schiffe«, die innen aus Eisen bestan-
den, die AuBenbaut war jedoch aus Holz. Hierauf konnten wieder Kup-
ferplatten angebracht werden.

Sensationell war daher die Erfindung von Kapitidn John Rathjen, der
durch das Abmischen einer Schellacklésung mit Quecksilber und Arsen-
oxid einen bewuchsverhindernden Anstrich entwickelt hatte. Das war
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im Jahr 1860. Nach dieser Rezeptur wurden sogenannte Patentfarben
hergestellt. Es begann eine stirmische Entwicklung, die diesem Grund-
konzept folgte.

Die gefihrliche und zu schnell trocknende Spritfarbe wurde bald
durch Benzolfarben ersetzt, und der Palette von Wirkstoffen wurden
Schweinfurter Griin (Kupferarsenoxid), Kupfer, Kupferarsenitacetat
und andere Priparate hinzugefiigt. Ende der 80er Jahre des vorigen
Jahrhunderts existicrten eine ganze Reihe von Fabriken, die Schiffsbo-
denfarbe herstellten (International Altona, International Odessa). An
diesen Farben kleben wir sozusagen heute noch.

Selbst unter Beriicksichtigung aller Verbesserungen und Weiterent-
wicklungsmaBnahmen muf man feststellen, daB auch heute noch der
{iberwiegende Teil der Schiffsbodenanstriche nach dem Prinzip gefertigt
wird: Cu,O (Kupferoxydul) wird von einem Bindemittel umbhiillt, das
hinreichend wasserempfindlich ist, um die Abgabe von Kupferionen zu
ermoglichen, und soweit durch andere Bindemittelkomponenten stabi-
lisiert ist, da} das Ganze picht vom Schiffsrumpf abfallt wie alter Putz
von der Mauer.

In den letzten 20 Jahren gab es eine Reihe von Neuentwicklungen im
Antifoulingbereich, die die konventionellen AFs mehr und mehr er-
setzten. Wodurch wurde die Entwicklung vorangetrieben?

Standen vorher die wirtschaftlichen Uberlegungen im Vordergrund,
muB man heute jedoch erkennen, daB der Schutz unserer Umwelt sehr
stark an Bedeutung gewonnen hat. Diese Tatsache wird durch eine
Reihe von gesetzlichen Bestimmungen in vielen Lindern dokumentiert
und durch das allgemeine BewuBtsein in der Bevolkerung untermauert.
Somit ist fiir die Farbenhersteller ein zusétzlicher Parameter in der
Entwicklung von Antifoulinganstrichen dazugekommen, nidmlich dic
Umweltvertriglichkeit.

Diese bezieht sich auf die Rohstoffe im Sinne von Antifoulingwirk-
stoffen und Losemitteln, auBerdem sind noch die nétige Untergrund-
vorbehandlung und das Applikationsverfahren zu berticksichtigen.

Nachfolgend sind kurz die heute verwendeten Antifoulingfarbtypen
aufgezihlt:
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Konventionelle Antifouling

Diese Antifoulingart basiert auf verseifbaren Harzen als Bindemittel
und Kupferoxiden als Wirkstoff. Obwohl diese Type nach wie vor mit
Berechtigung fiir viele Schiffsarten verwendet wird, sind dieser Techno-
logie Grenzen gesetzt. Aufgrund des Mechanismus, bei dem die Wirk-
stoffe abgegeben werden, kann die Wirksamkeit nach 18-24 Monaten
stark reduziert sein. Das Harz 16st sich unkontrolliert und hinterlidBt
eine geschwichte Beschichtungsoberfliche. Dazu werden bei der Ab-
gabe von Kupferoxydul an das Wasser Kupferkarbonate an der Be-
schichtungsoberfliche erzeugt. Dieser Stoff ist untostich und verhindert
somit das Einwirken des Wassers auf das restliche Kupferoxydul. Die
Antifouling verliert ihre Wirkung, obwohl noch geniigend Biozid fiir
weiteren Schutz gegen Bewnuchs in dem Anstrich vorhanden ist. Auf-
grund der ausgelangten und nicht tragfihigen Oberfliche mufl gewShn-
lich vor der Antifoulingapplikation ein sogenannter Sealer aufgebracht
werden. Dadurch entstehen mit der Zeit hohe Schichtdicken am Unter-
wasserschiff, die ein Abstrahlen und Neuaufbau erforderlich machen.

Hartantifouling

In ihrer Wirksamkeit sind diese Typen, die normalerweise auf Chlor-
kautschuk oder Vinylpolymeren basieren, den konventionellen iiberle-
gen. Dockintervalle bis zu 24 Monaten sind je nach Fahrtgebiet moglich.
Ansonsten gelten fiir diese Art von Antifouling die gleichen Einschriin-
kungen wie bei den konventionellen. Beide Typen werden heute von
den meisten Farbherstellern in TBT-freier Form angeboten.

Polierende TBT-Antifoulings (SPC)

Die SPC-Antifoulings haben Mitte der 70er Jahre neue Mafistébe ge-
setzt. Die Vorteile dieser Systeme lassen sich schnell zusammenfassen:

Lingere Dockintervalle (bis zu 5 Jabre)
Polierende Oberfliche = glattes Unterwasserschiff
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Einfache Uberarbeitung.

Es ist inzwischen mehr als hinreichend bewiesen, daB der Einsatz
solcher Beschichtungssysteme zu erheblichen Einsparungen bei den
Reedereien gefiihrt hat. Diese Einsparungen stellen auch eine Umwelt-
entlastung dar (reduzierter Treibstoffverbrauch, weniger Untergrund-
vorbehandiung und Farbverbrauch bei Anschluidockungen}, und jeder
angestrebte Fortschritt in der Antifoulingsentwicklung darf dicse
Aspekte nicht unbeachtet lassen. Die Schltsselkomponente von SPCs,
nimlich Tributylzinn, ist inzwischen als eine Gefahr fiir Gewiisser und
Meceresorganismen erkannt worden, und wir werden uns jetzt mit den
Entwicklungen befassen, die zum Ldsen dieses schwierigen Probtems
beitragen.

Im Jahre 1991 wurde von International Paint UK aufgrund der immer
héheren Umweltauflagen ein neucr Antifoulinganstrich auf den Marke
gebracht, die Intersmooth Tin-Free SPC. Diese besitzt die gleichen Ei-
genschaften wie ihre Vorgingerin Intersmooth Hisol 2000, pur ohne
Vorhandensein von TBT. Die Wirkung dieser Antifouling ist dhnlich
wie bei der TBT-haltigen Antifouling.

Die Salzwasserionen, wie Natrium, Calcium, Magnesium und Chlo-
ride, dringen kontrollicrt in den Film ein und reagieren unter Abgabe
von Cu-Tonen als bewuchsverhinderndes Mittel. Es wurde fiir die Her-
stellung dieser TBT-freien Antifouling eine spezielle Pigmentzusam-
menstellung (bei Erhshung des Vol.-Festkorpers) entwickelt. Ferner
wurde das Acrylatbindemittel in Zusammenarbeit mit verschiedenen
Universitdten in England verdndert. Nach 7jdhrigen Tests wurde dann
das endgiiltige Resultat fiir den Markt freigegeben.

Antifoulings der Zukonft

Zur Zeit werden im Hause International konsequent zwei Richtungen in

der Entwicklung eingeschlagen. Zum einen wird versucht, die her-

kémmlichen Antifoulings, ohne ihre Leistungstihigkeit einzuschrin-

ken, mit zinnfreien Wirkstoffkombinationen so auszustattenr, dal die

Anforderungen der kommerziellen Schiffahrt erfiillt werden kénnen.
Diese Anforderungen sollten noch einmal aufgelistet werden:
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— Wirksamer Schutz gegen Bewuchs

— Reduzierung der Oberflichenrauhigkeit
— Maximales Dockintervall

— Weltweite Verfiigbarkeit.

Zusammenfassend : Ein KompromiB zwischen Betriebs- und Instand-
haltungskosten.

Dieser Weg, d.h. die Menge an Wirkstoffen reduzieren und gleichzei-
tig Wirkstoffe, die geringere Umweltschiden verursachen, einzusetzen,
ist eine verniinftige Methode, kurzfristig eine Entlastung der Umwelt zu
erreichen. Langfristig muB jedoch das Ziel gesetzt werden, ohne Wirk-
stoffe eine brauchbare Bewuchskontrolle zu erzielen. International
widmet sich diesem Thema ebenfalls seit geraumer Zeit, und erste Er-
gebnisse liegen vor. Zuvor wird tber die Fortschritte bei den wirkstoft-
reduzierten Antifoulings berichtet.

Der Schliissel zu diesem Erfolg lag in den Erkenntnissen, die bei der
Laborarbeit iiber die Vorgiinge an der Beschichtung/Seewasser-Grenz-
fliiche gewonnen wurden, und auch darin, daB durch gezielte Verdnde-
rungen der Formulierung diese Vorginge zugunsten einer verbesserten
Bewuchskontrolle beeinfluBt werden konnten. Das Resultat wird »Ac-
tive Zone Control« genannt und ist in der Lage, Bewuchskontrolle. Po-
lierwirkung und Wirkstoffabgabe so zu optimieren, dal Intersmooth
zinnfreies SPC fast die gleiche Leistungsfihigkeit wic Intersmooth Isol
TBT-haltig aufweist. .

Das Produkt gibt 48 Monate Schutz gegen Fouling (man hofft, auf-
grund der zunehmenden Erfahrung, diese Zeit kiinftig auf 60 Monate
verlingern zu konnen), zeigt eine exzellente Polierwirkung, glattet sich
nachweislich zwischen den Dockungen und kann weltweit (bis auf einige
Ausnahmen) geliefert werden. Gemessen an Internationals hausinter-
ner Beurtcilung der Bewuchskontrolle kommen 85 % der mit Inter-
smooth Tin-free SPC beschichteten Schiffe ohne nennenswerten Be-
wuchs zuriick ins Dock. Dieses Ergebnis wird nur von den Intersmooth
TBT-haltigen SPCs iibertroffen.
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Biozidfreie Antifoulings

Normale, »biozidhaltige« Antifoulings erzeugen an der Oberflache der
Beschichtung durch die Abgabe von Wirkstoffen eine Situation, in der
Meeresorganismen sich nicht aufhalten oder auf der Oberfliiche fixieren
konnen. Verzichtet man bei der Formulierung von Antifoulings auf
Wirkstoffe, kann man Bewuchs nur dadurch vermeiden, daB die Ober-
fliche keine Méglichkeit zum Fixieren anbietet. Dieses Ziel kann nur
durch eine Beschichtung mit niedriger Oberflichenenergie erreicht wer-
den. Solche Oberflichen sind sehr glatt und hydrophob. Wasser zum
Beispiel ist nicht in der Lage, diese Oberflichen zu benetzen, und perlt
ab. Der Reibungskoeffizient ist ebenfalls schr niedrig.

Diese beiden Faktoren machen es den Meeresorganismen unméglich,
eine dauerhafte Bindung zu der Oberfliche herzustellen. Die Klcb-
stoffe, die beispielsweise Seepocken benutzen, um sich auf einer Flidche
zu befestigen, kénnen diese Oberflichen nicht hinreichend benetzen
und somit kann keine Verbindung zustande kommen.

International Paint verfiigt bereits iiber solche wirkstofffreien Sy-
steme, die allerdings zur Zeit ihren Einsatz nur bei Spezialwasserfahr-
zeugen finden. Spezialsilikonbindemittel dienen als Bindemittel fir
diese auBcrgewohnliche Beschichtung. Noch ist das System kompliziert
in seiner Zusammenstellung und seinem Aufbau, weil nur so eine gute
Haftung zum Untergrund gewihrleistet werden kann. Es sind jedoch
keine anderen Geriite fiir die Applikation als iibliche Airlessgerdte not-
wendig. Das System hat nach der Applikation eine glinzende Oberfla-
che. Dies ist ein Teil der Wirkungsweise dieser Beschichtung. Bisher
wurde das System mit gutem Erfolg hauptsichlich an Schnelibooten,
Kiistenwachefahrzeugen usw. erprobt.

Es wurde festgestellt, daB, selbst wenn sich Bewuchs am Rumpf befin-
det, dieser sehr einfach durch Waschen entfernt werden kann bzw. die
Wasserbewegung wahrend der Fahrt diese Aufgabe erledigt. Da keine
Wirkstoffe benétigt werden, ist die Wirksamkeit praktisch unbegrenzt
unter der Voraussetzung, daB die Beschichtung intakt bleibt. Hier liegt

‘¢in Problem: Noch ist dieses System mechanisch relativ weich, so dal3 es

fir den tiglichen Betrieb von Containerschiffen, Tankern usw. nicht
vollig geeignet ist.
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Zusammenfassung

Nachdem die Geschichte, Gegenwart und Zukunft der Antifoulingbe-
schichtungen erdrtert wurde, kann man zusammenfassend sagen, daf es
heute moglich ist, ohne auf die von TBT-haltigen SPCs bekannten Vor-
teile zu verzichten, die Umwelt und Gewiisser zu entlasten, indem TBT-
freie Antifoulings verwendbar werden.

Wir als Farbenhersteller haben seit langem erkannt, daB dies nur als
eine Zwischenlosung gesehen werden kann, und deshalb miissen weitere
Anstrengungen in dic Weiterentwicklung von biozidfreien Systemen m
vestiert werden. Wie berichtet, ist dies kein utopisches Ziel, aber es ist
zur Zeit verfriiht, von der Vollendung zu sprechen. Selbst dann, wenn
ein System wie Intersleek uneingeschrénkt in allen Bereichen der Schiff-
fahrt einsetzbar wiire, wiirden noch Verbesserungen hinsichtlich der im
Festkorper enthaltenen Losemittel usw. notig sein, damit die gesamte
Umweltproblematik bei der Herstellung und Verarbeitung von Farben

pelost wird.
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Antifoulingriickstinde in Wasser und Sediment

Burkard Watermann
LimnoMar, Hamburg

Da herkémmliche Antifoulingbeschichtungen ihire Biozide langsam in
das umgebende Wasser abgeben, ist zu erwarten, daf3 es hierdurch zu
nicht unerheblichen Eintrigen kommen kann, die sowohlin der Wasser-
sdule wie im Sediment nachweisbar sind. Die Eintrige erfolgen wihrend
des Schiffsbetriebes und der Liegezeiten in den Hifen und bei Dok-
kungs- und Werftaktivititen, bei denen die alten Anstriche abgestrahlt
und neue aufgetragen werden. Hinzu kommt die besondere Problema-
tik der Sportboote, deren Antifoulingbeschichtungen fast jedes Jahr er-
neuert werden, wodurch zu Beginn der Saison Spitzenwerte der TBT-
und Kupfer-Konzentrationen in der Wassersdule auftreten (KALBFUS et
al., 1991).

‘Organozinnverbindungen

Fiir weite Bereiche der Nordsee gibt es eine Fiille, fiir die deutschen
Kiistengewdsser aber relativ wenig Daten iiber dic Konzentrationen von
Organozinnverbindungen und Cotoxicants. Dieses liegt bei Organo-
zinnverbindungen unter anderem an offenen Fragen in der Analytik.
Zur Zeit wird im Rahmen eines DIN-Ausschusses versucht, sich auf
standardisierbare Verfahren zu einigen (WILKEN et al., 1988; JANTZEN
et al., 1993}. Aus diesem Grunde wird bei den zuginglichen Quellen,
soweit angegeben, die verwandte Analytik-Methode angefiihrt.

Die ersten groferen Datensitze lieferte das Forschungsprojekt des
Umweltbundesamtes »Gewissergefihrdung durch organozinnhaltige
Antifoulinganstriche«. Innerhalb dieses Projektes wurden neben um-
fangreichen Untersuchungen im SiiBwasser auch Proben aus Kiistenge-
wissern von Nord- und Ostsee analysiert. Die Wasserproben stammen
aus der Oberflichenschicht im Bereich von -2 m Tiefe, die Sediment-
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———
| JULI 1988 |
—_—

—_—
| JuNt 1389 |
—_—

{ JuLI 1988 | | JuNI 1985 |

oberflaeche (ng/l)|oberflaeche (ng/l) Sediment (rg/g TS)|Sediment (ng/g TS)
Bezeichnung TRT DRT MBT TBT LBT MBT Bezeichnug THT DBT MBT TBT DBT MET
Wyk auf Foehr (Aussensteg) 32 s8¢ 100 60 Wyk auf Foehr (Aussensteg) 2} 40 <5 120
Wyk auf Foehr (Hafermjtte} 130 47 180 180 Wyk auf Foehr (Hafermitte) <5 20 <5 200
#yk auf Foehr (Hafenausfahrt) 22 69 93 100 Wyk auf Foechr (Hafenausfshrt) 350 19 <5 370
Husum {Hafenmitte) . ag 52 33 Husum (Hafermitte) 48 <5 830
Husum {Hafenausfahrt) 200 a6 10 Husum (Hafenausfahrt) 180 <5 1600
Buesum 47 ‘66 40 Buestm 25 <5 46
Buesm 79 93 110 Buesum 75 <5 40
Cuxhaven [Rafenmitte) 560 33 68 28 Cuxhaven (Hafenmitte} 5.0 78 <5 5
Cuxhaven (Hafenmitte) 110 49 <5 36 Cuxhaven [Hafenmitte) 5.0 <5 <5 160
Cuxhaver [Hafenausfamrt) 7.0 a4 61 28 Cuxhaven (Hafenausfahrt} <5 290 41 1400
Wilhelmshaven (Slipanl.} 39 18 90 2200 #ilhelmshaven {Slipanl.} <5 17 <5 25
wilbelmshaven (Hafermitte) 220 15 120 260 Wilhelmshaven {Hafermitte) <5 <6 <5 <5
Hooksiel (Slipanl.) 630 g5 330 110 Hooksiel (Slipanl.) 120 2000 82 330
Hooksiel (Hafenausfahot} 1100 75 400 240 Hooksiel (Hafenausfahrt) 260 1000 110 390
Hooksiel (Hafenmitte) 1700 170 730 460 Hooksiel (Hafermitte) 74 47 43 55
Korderney {Hafermitte) 200 67 53 a2 Korderney (Hafermitte) 8.0 g9 <5 15
Norderney [Slipanlage) 1100 50 71 68 Norderney (3lipantage) 10 320 52 lao
Worderney (Eran Fashrhafen) 18 170 210 1600 Norderney (Kran Faehrhafen} a3 33 <5 140
Hoerrnum auf Sylt {Slipanlage) 200 Hoernum auf Sylt {Slipanlage)
Hoernum auf Sylt {Ruhezone) 870 Hoernum auf Sylt (Ruhezone) 170
Helgoland (Suedhafen) 160 Helgoland {suedhafen) 71
Helgoland (Suedhafen) 550 Helgoland (Suedhafen)
Helgoland (Binnenhafen} 210 Belgoland (Binnenhafen)

Tab. 2. Konzentrationen von TBT, DBT und MBT im Sediment von
Hifen an der deutschen Nordseekiiste in nglg Trockengewicht. Nach
KALBFUS et al., 1990.

Tab. 1. Konzentrationen von TBT, DBT und MBT im Oberflichenwasser
in Hiifen an der deutschen Nordseekiiste. Nach KaLBFUS et al., 1990.




proben aus den ersten 10— 15 ¢m der Sedimente. Die Analytik erfoigte
unter Einsatz von Gaschromatographie und Massenspektrometrie
(KaLBFUS et al., 1991). In Tabelle 1 sind Konzentrationen von Tributyl-
zinn (TBT) und seinen Abbauprodukten Dibutylzinn (DBT) und Mo-
nobutylzinn (MBT) fiir die Jahre 1988 und 1989 in einer Reihe von Nord-
seehifen aufgefithrt. Es wird angenommen, daB in den oberen Wasser-
schichten der Abbau von TBT iiber DBT>MBT zum anorganischen
Zinn innerhalb einiger Wochen bis Monate erfolgt. Dies scheint sich in
den hohen Anteilen von DBT und MBT widerzuspiegeln. Es fallt auf,
daB insbesondere im Bereich einiger Sportboothéfen (Hooksicl und
Norderney) sehr hohe Werte im Wasser gefunden wurden. Generell la-
gen aber alle Werte eine bis drei Zehnerpotenzen iiber der Konzentra-
tion, oberhalb derer biologische Etfekte beobachtet werden kénnen. In
Tabelle 2 sind Konzentrationen in Sedimenten derselben Probenorte
aufgelistet.

Im Gegensatz zu Wasserproben, deren Gehalte sehr stark schwanken
konnen, stellen Sedimentwerte wesentlich zuverldssigere Indikatoren
fiir eine Belastung mit TBT dar. Doch auch hier fallen mit erhéhten
Werten wieder Regionen vor Husum, Cuxhaven, Hooksiel und Norder-
ney auf. Die hdchsten Konzentrationen sind hiiufig an den Hafenaus-
fahrten und in der Nihe von Slipanlagen zu finden. Besonders
beachtenswert ist aber, daB die Sedimente in Hooksiel und Nordemey
sehr hohe TBT-Werte aufweisen, was auf einen minimalen Abbau zu
DBT oder MBT schlieBen 1aBt. Dieses deckt sich mit Ergebnissen aus
anderen Quellen, in denen berichtet wird, daf TBT in anaeroben Sedi-
menten pur sehr langsam abgebaut wird.

Ahnliche Ergebnisse lieferte eine Studie iiber die Belastung von
Hafensedimenten, in dercn Rahmen besonders im Bereich von Sport-
boot-Hiifen und Trockendocks Anreicherungen im Sediment festge-
stellt werden konnten (JANTZEN und WILKEN, 1991). Auch hier sind die
Werte fiir TBT in der Regel hoher als fiir DBT, was auf einen geringen
Abbau schlieBen 1iBt {Tab. 3).

Lange Zeit wurde angenommen, daB meBbare Organozinagehalte im
Wasser nur in der Nihe von Hifen, nicht aber in der freien See zu finden
wiren. Dieses wird auch haufig fir die Nordsee postuliert. Leider sind
bisher nur stichprobenartige Messungen fiir den Bereich der Deutschen
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Nr.  Probenahmeornt Wasser- Tetra- Tri- Di- Gesamt-

gehalt butyl- butyl- bt butyl-:
Zinn Zinn Zinn Zinn

% perke pe/kg ne/kg reke
1 Industrichafen 71,0 90 150 40 280
2 Industriehafen 65,40 40 1M ] 160
3 Industriehafen (LX) 40 130 20 190
4 Trockendock {o) 67.5 110 7280 140 7530
5 Trockendock {u} - 62,9 140 1510 n.o. 1650
[3 Industrichafen 738 200 130 byl 400
7 Sportboothalfen 82,7 150 100 100 350
8 Sportboothafen £1,9 220 150 i00 470
9 Sportboothafen 754 110 460 110 650
10 Sportboothafen 72,8 2 240 90 410
11 Spoitboothafen 75,4 B0 190 50 320
12 Sportboathafen 80,9 310 180 190 630
13 Sportboothafen 779 140 110 40 290
14 Sportboothafen 634 90 40 30 160

Tab. 3. B‘urylzinngehafre in Hafensedimenten mit GCIMS. (Organozinn-
gehalte sind als Mikrograrmm Zinn je Kilogramm Trockensediment be-
rechnet. } Nach JANTZEN & WILKEN, 1991.

Bucht und die siiddstliche Nordsee publiziert. Hieraus geht hervor, daf
insbesondere im Bereich der Deutschen Bucht im Oberflichenwasser
l_(onzentrationen von 9-20,5 ng/1 zu finden sind (Abb. 1). Diese Werte
liegen z.B. in der Nihe der Schwelle, ab der Effekte auf pelagische
Fischiarven und Planktonorganismen zu erwarten sind.

Bisher existieren auch nur sehr sporadische Messungen von Riick-
stinden int Fischen an der deutschen Kiiste. Bei einer stichprobenartigen
Bestandsaufnahme an Aalen aus der Unterelbe ergaben sich Biokon-
zentrationsfaktoren von 16°—10°, wobei dic hochsten Werte von TBT in
der Leber gefunden wurden (KavLerus et al., 1991). Bei all den genann-
ten Konzentrationen in Wasser und Sedimenten mufl beriicksichtigt
werden, daf es neben der Schiffabrt noch weitere Quellen als Emit-
tenten gibt. Tributylzinnverbindungen werden als Holzschutzmittel
im Leder- und Textilschutz, zur Desinfektion von Dispersionsfarberi
und wurden fiir eine gewisse Zeit in der Landwirtschaft auf dem Gebiet
der ehemaligen DDR angewandt. Dibutylzinnverbindungen dienen
als PVC-Stabilisatoren und zur Polymerisation von Silikonkautschuk
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R. Weser

Bremen

Abb.1. Konzentrationen von TBT in der Wassersiule in ngil. Nach
CoGHLAN, 1990.

und Polyurethanschdumen. Aus diesen Griinden sind die Eintrige aus
Sickerwissern von Miilldeponien nicht zu vernachlissigen (FENT et al_.,
1989). Fiir die Deutsche Bucht ist zudem wichtig, daB seit einiger Zett
wieder ein Produktionsbetrieb fir Organozinnverbindungen an der
Oberetbe existiert, dessen Eintridge von Tetrabutylzinnverbindungen
bis zur Elbemiindung nachweisbar sind. Die besondere Gefihrlichkeit
dieser Substanzen bestcht in der Moglichkeit ihrer Umwandlung zu Tri-
butylzinnverbindungen (JANTZEN et al., 1993).

52

Abb.2. Kupfergehalt Januar 1989 im Wasser der Nordsee in ng/l. Nach
DiRSELEN, J990.

Kupferverbindungen

Die niichste wichtige Komponente der Antifoulingwirkstoffe, Kupfer,
wird entweder als metallisches Pulver oder in Form verschiedener Ver-
bindungen wie Kupferoxyd, -thiocyanat und -sulfid eingesetzt. Durch
die Bedenken gegeniiber dem Einsatz von Organozinnverbindungen
und das Verbot der Verwendung von TBT auf Schiffen unter 25 m Lange
hat der Einsatz von Antifoulingfarben mit Kupferverbindungen erheb-
lich zugenommen. Da die Toxizit4t von Kupferverbindungen niedriger
ist als diejenige von Organozinnverbindungen, enthalten die Kupferan-
tifoulings entsprechend hohere Anteile (Cu-Gehalt bis 50 % } und besit-
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Abb. 3. Kupfergehalt Februar/ Mérz 1989 im Wasser der Nordsee in ng/l.
Nach DURSELEN, 1990.

zen eine héhere Auswaschungszeit als Organozinn-Anstriche (Tab.2,
Einfiilhrung). Da Kupfer in sehr vielen Bereichen eingesetzt wird, gibt
es eine Fille von Emissionsquellen (Fliisse, direkte Einleitungen,
Verklappungen, Atmosphére). Fir die Nordsee werden die jﬁhrlich_en
Mengen auf ca. 4500t geschitzt (RACHOR & RiHL, 1990). Durch Schifi-
fahrtsaktivititen muB mit einem jihrlichen Eintrag von 400—900t in das
Wasser der Nordsee gerechnet werden (WATERMANN €t al., 1993).
Daten iiber die Konzentrationen von Kupfer in der Wassersiinle wur-
den vor allem im Rahmen des BMFT-Vorhabens »Zirkulation und
Schadstoffumsatz in der Nordsee« gewormen. Zudem wurde die Wir-
kung von Kupfer auf das Phytoplankton untersucht. Nachdem der Kup-
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fergrundgehalt des Meerwassers bei mehreren Ausfahrien festgestellt
worden war (Abb. 2, Abb. 3), der zwischen 100 und 2000ng/l liegt,
konnte in nachfolgenden Laborversuchen unter »Nordseebedingungen«
ermittelt werden, daB es bei einer Erhohung des Kupfergehaltes um
500-1000ng/1 je nach Versuchsorganismus zu einschneidenden Verin-
derungen der Produktionsleistung kam (Rick et al., 1990). Als beson-
ders empfindlich erwiesen sich in diesem Zusammenhang die Mikroalge
Phaeocystis globosa und die Kieselalge Thalassiosira rotula, die beide
bereits bei Kupferkonzentrationen =500 ng/1 eine signifikante Verrin-
gerung ihrer Photosyntheseleistung zeigten (Abb. 4).

Die Autoren kamen zu dem SchluB, daB es bei den vorhandenen Kup-
ferkonzentrationen in den siark belasteten Bereichen der Nordsce
schon zu Beeinflussungen der Produktionsleistungen und vermutlich
auch zu Artenverschiebungen von Diatomeen zu kleinen Flagellatenfor-
men kommen konne. :

Unter diesen Voraussetzungen kann ein Ersetzen von Organczinn-
durch Kupferverbindungen kaum als umweltpolitischer Fortschritt an-
geschen werden, und der bestehende Einsatz dieses Schwermetalls in
Antifoulinganstrichen solite zusammen mit Reduzierung bei anderen
Emissionsquellen beendet werden.

Hinsichtlich der »Cotoxicants«, unter denenr Organostickstoft-
Verbindungen besonders hiufig zu finden sind, liegen bisher keinerlei
spezielle Messungen vor. Es stellte sich aber heraus, da die bisher ange-
nommene schnelle Abbaubarkeit von Organo-Stickstoff- und Organo-
Phosphor-Verbindungen im Meerwasser nicht immer eintritt. So wur-
den im Rahmen des BMFT-Programmes »PRISM A« Konzentrationen
von 100 ng/1 im Wasser der Nordsee angetroffen, also in einer Gro-
Benordnung des fiir Trinkwasser giiltigen Grenzwertes (HUHNERFUSS
et al,, 1992). Die bisher gemessenen Konzentrationen werden von den
Autoren als durchaus besorgniserregend eingestuft, so daB auch hier ein
verstirkter Eintrag iiber Antifoulingfarben nicht befirwortet werden
kann. Zudem ist die okotoxikologische Bedcutung der unerwartet
hohen Persistenz dieser Stoffe bisher kaum untersucht worden.
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{Si in gmalfl wnd Cu in gg/l}

e algen: Flagellat:
‘f” Thalassiosira rotula (Cu-sensibel) % Fhaeocystis globosa
\ Rhizosolenia shrubsolel N
ciliat:
deria borealis (Cu-tolerant)
o pauderia bo { % Strombidiva spec.
\ Nitzschia spec. {Cu-tolerant)

Abb. 4. Einfluff unterschiedlicher Kupfer- und Silikatausgangskonzen-
trationen unter naturnahen Bedingungen auf die Planktonzusammenset-
zung in Mesokosmen bei Helgoland (Juni 1992). Unter geringem und
hohem Silikatgehalt wird in unterschiedlichem Ausmafi eine Verschie-
bung des Artenspektrums von Kieselalgen zu Flagellaten deutlich. Nach
RicK etal., 1993.
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TBT-induzierter Imposex und seine
physiologischen Ursachen bei marinen
Vorderkiemerschnecken

Jorg Qchlmann, Eberhard S troben, Christiane Bettin und Pio Fioroni
Institut fiir Spezielle Zoologie und Vergleichende Embryologie der
Universitiit Miinster

Zusammenfassung

Imposex, ein weltweit bei marinen Prosobranchiern auftretendes Ver-
miinnlichungsphénomen, wird durch Tributylzinnverbindungen (TBT)
verursacht, die u. a. als Biozide in marinen Antifoulings verwendet wer-
_ den. Die hier vorgestellten Untersuchungen belegen, dal3 TBT bei den
betroffenen Arten die Aromatisierung von Androgencn zu Ostrogenen
hemmt. Damit ist die Imposexentwicklung kein direkter TBT-Effekt,
sondern resultiert aus einer durch TBT induzierten Erhthung des endo-
gencn Androgenspiegels. Das Modell des TBT-Wirkmechanismus ist
zudem in der Lage, auch andere TBT-Effekte, wie z. B. die Schalenmil3-
bildung bei Austern, zu erkliren. Auf mégliche Konsequenzen fiir Wir-

beltiere und den Menschen wird hingewiesen.

Einleitung

Obwoh! Schadstoffeffekte sehr hiufig bekannt sind, blciben deren Aus-
15semechanismen im Organismus, d. h. die physiologischen Grundlagen
der Schadstoffwirkung, meist im dunkeln. D¢ Aufkldrung eines Wirk-
mechanismus ist jedoch fiir die Frage, ob fiir einen spezifischen Effekt

1 Die Ergebnisse dieser Publikation sind Teil der an der Westfilischen Wilhelms-Univer-

sitat Mitnster angefertigten Dissertation von J. Ochlmann und E. Stroben.
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ausschlieBlich ein bestimmter Stoff verantwortlich gemacht werden
kann, essentiell.

. Tributylzinnverbindungen {TBT), die als Biozide aus marincn Anti-
foulings freigesetzt werden, verursachen bei weiblichen Vorderkiemer-
schnecken (Gastropoda: Prosobranchia) MiBbildungen des Genital-
traktes, die unter dem Begriff Pseudohermaphroditismus oder Imposes
beschrieben werden (zur Definition und Vorstellung des Phinomens
vgl. STROBEN et al., in diesem Band), Bei Muriciden kann Imposex zur
Sterilitdt der Weibchen fithren und reduziert in diesem Fall die Fort-
pflanzungsfihigkeit der Populationen. Auch im Falle des TBT waren
lange Zcit die nach der Schadstoffexpesition auftretenden biochemi-
schen Mechanismen der Imposexauslésung unbekannt. In neuerer Zeit
gab es erste Hinweise auf eine mgliche Stérung bei der Biosynthese von
G:ﬁ'schlechtshomoncn durch TBT (Srooner et at., 1991}. In dieser Pu-
blikation wird nachgewiesen, daB TBT Stérungen des Steroidstoffwech-
sels verursacht, die dann ihrerseits fiir die Imposexinduktion verant-
wortlich sind.

Material und Methoden

Bei allen Experimenten wurden Nucella lapillus und Hinia reticulata ver-
wendet. Aus Platzgriinden werden hier nur die Ergebnisse fiir M. lapillus
wiedergegeben, zumal zwischen beiden Arten keine signifikanten Un-
terschiede aufgctreten sind. Weil es aufgrund der weitverbreiteten TBT-
Belastung praktisch unméglich ist, in Europa Populationen dieser Arten
zu finden, die keine Imposexentwicklung zeigen (VDS-Index: 0.0), wur-
den fiir die Experimente relativ gering belastete Tiere in der Bretagne in
Méan Mélen (N. lapilius; VDS-Index: 1.38 bis 2.00) und Pointe de Plé-
neuf (H. reticulata; VDS-Index: 1.32 bis 1.81) gesammelt. Dort weisen
zwar ca. 50 bis 90% der Weibchen Imposex auf, aber dic VDS-Indizes
sind noch relativ gering.

Die Experimente wurden in einem statischen System mit Total-
austausch des Wasservolumens alle 24 bis 48 h in 801 fassenden Glas-
aquarien durchgefiihrt. Es wurde ausschlieBlich kiinstliches und damit
TBT-freies Seewasser verwendet, dessen Salinitit auf 35 %o eingestellt
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wurde. Photoperiode und Temperatur wurden den Bedingungen von
Roscoff (Bretagne, Frankreich; 8,5°C im Winter, 16°C im Sommer) an-
gepaBt. 200 bis 250 Tiere jeder Art wurden unter Verwendung einer
Gezeitensimulation in zwei miteinander verbundenen Aquarien gehal-
ten. Die Untersuchung der Tiere (Stichprobengroe = 30) erfolgte in
monatlichen Abstinden mit eincm zusitzlichen Ternun zwei Wochen
nach Experimentbeginn. Die biometrische Analyse und VDS-Berech-
nung sowie di¢c TBT-Analytik in den Geweben erfolgten wie bei STro-
gEN et al. (in diesem Band) beschrieben.

Fiir die Steroidanalyse wurden je Versuch und Untersuchungstermin
6 weibliche Ticre entnommen, kurz mit 7 % igem MgCl, narkotisicrt und
dapn mit 2ml Ethanol in verschlieBbaren Zentrifugenglisern homogeni-
siert und fiir mindestens 24 h bei —20°C eingefroren. Die Homogenate
wurden zunichst nach Zugabe von 8 ml Diethylether extrahiert. Zwel
weitere Extraktionen erfolgten mit je 10 mi Diethylether/Ethanol
(4+1v/v) und die Extrakte wurden unter Luftstrom bis zur Trockene
eingeengt. Nach Aufnahme in 2ml 80% Methanol wurden di¢ Ldsun-
gen zweimal mit 5ml Petrolether gewaschen, um Lipide aus dem Ex-
trakt zu entfernen. Die so gereinigten Methanolextrakte wurden unter
Luftstrom bis zur Trockene eingeengt. Die Riickstéinde wurden mittels
Radioimmunoassays { R1IA} analysiert.

Als RIA-Kits wurden der Testosteron-RIA von Diagnostic Product
Corporation, USA, und der Ostradiol-RIA von Sorin Biomedica, Ita-
lien, verwendet. Die Wiederfindungsraten betrugen 62,2 £ 5,04% fiir
Testosteron und 84,3 + 5,84 % fiir Ostradiol.

Ergebnisse nid Diskussion

Bei STroBEN et al. (in diesem Band) wird auf die TBT-Bioakkumulation
der marinen Prosobranchier aus ihrer natiirlichen Umwelt hingewiesen.
Dabei verhilt sich der Schneckenkdrper nicht homogen, sondern die
einzelnen Organe zeigen eine unterschiedlich intensive Bicakkumula-
tion. In Abbildung 1 wird der Anteil der untersuchten Organkomplexe
am Gesamtgewicht und ihr Anteil an der TBT-Korperbelastung darge-
stellt. Obwohl die Niere und der Eingeweidekomplex aus Gonade und
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Anteil am Gesamtgewicht Anteil an der Korperbelastung

FuB
21%
Einge-
20 weide
N 16%
Niere
28%
Rest e 0%

62%
H. reticuiata im Laborversuch bei 200 ng TBT-Sn/l nach 4 mo

Abb. 1. Vergleich des Anteils verschiedener Organe und QOrgankomplexe
am Gesamigewicht, bezogen auf die Trockenmasse, und an der TBT-
Kérperbelastung bei Hinia reticulata. mo, Monate.

Mitteldarmdriise nur 18% des Gewichts des Tieres ausmachen, finden
sich in beiden Bereichen zusammen 63 % der gesamten TBT-Belastung,
Die hohe TBT-Konzentration der Mitteldarmdriise resultiert aus deren
Rolle als Stoffwechselzentrum der Tiere; hier wird nicht nur dic Nah-
rung abgebaut, sondern es werden auch kérpereigene Substanzen aufge-
baut. Gleichzeitig findet in der Mitteldarmdriise der TBT-Abbau zu
mindertoxischen Stoffen wie Di- und Monobutylzinnverbindungen
statt. Dagegen ist die hohe Belastung der Niere wahrscheintich eine
Folge der direkten TBT-Ausscheidung. Andere Organe akkumulieren
aufgrund ihres Lipidgehaites und der hohen Lipophilitit von TBT diesen
Schadstoff in unterschiedlichem Umfang (LEg, 1991; StroBEN et al.,
1992 ; OEHLMANN et al_, 1992),

Wihrend der 70er Jahre haben franzésische Forschergruppen die Exi-
stenz morphogenetischer Faktoren bei marinen Prosobranchiern expe-
rimentell nachgewiesen, die die Ausbildung des minnlichen Genital-
traktes induzieren bzw. dessen Ausbildung beim Weibchen inhibicren
(StrerrF und LE BrETON, 1970; Férar, 1978; 1979; LE GaLL und
STREIFF, 1978). Spiter gelang es nachzuweisen, daf TBT StSrungen bei
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Testosterongehalt (pg/g FG)
bei weiblichen Nucella lapillus

Alle Mittefwerte sind untereinander
41800 | signifikant verschieden (Student's
t-Test; p<0,0005)

1600 -

2000

1400

1200

1000

800

600
400
200 -

Q

Imposexstadium

Abb. 2. Testosterongehalt unterschiedlicher Imposexstadien von Nucella
lapillus. Angegeben sind der Mittelwert und die Standardabweichung fiir
jedes Stadium. Die Berechnungen beruhen auf 225 untersuchten Tieren.

der Bildung dieser morphogenetischen Substanzen verursacht und da-
mit zur Ausbildung ménnlicher Charakteristika bei weiblichen Tieren
(Imposex) fiihrt (FéraL und Le Garr, 1983). Es gelang jedoch nicht,
diese morphogenetischen Faktoren, bei denen es sich um Hormone oder
Neuropeptide handeln muBte, chemisch zu charakterisieren oder den
genauen Storeinflufl von TBT bei der Synthese dieser Substanzen zu
beschreiben {Abb. 1).

Eigene Untersuchungen an Nucella lapillus und Hinia reticulata haben
gezeigt, daB fortgeschrittene Imposexstadien, die aus hidherer TBT-Ex-
position resultieren, signifikant mehr Testosteron aufweisen (Abb, 2).
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VDS-Index

4,0
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= Kontrolie @5 ng TBT-Sn/l A 50 ng TBT-Sn/l ‘# 100 ng TBT-Sn/l ¥ 500 ng Yestosteronl

Abb. 3. Nucella lapillus. Entwickiung des VDS-Index in einem Laborver-
such, bei dem drei TBT-Konzentrationen und der Einfluff von Testoste-
ron auf die Imposexentwicklung getestet wurden. Jede Einzelanalyse be-
ruht auf 30 untersuchten Tieren.

Dies legte den Verdacht nahe, daB TBT fiir diese Unterschiede verant-
wortlich ist, und ergab erstmals konkrete Hinweise auf die chemische
Natur der von den franzdsischen Arbeitsgruppen nachgewiesenen mor-
phogenetischen Faktoren, die durch TBT beeinflult werden.

In einem umfangreichen halbjihrigen Laborexperimenf (Abb. 3)
wurde die Wirkung vondrei verschiedenen TBT-Konzentrationen aufdie
Imposexentwicklung bei der Purpurschnecke Nucella lapillus getestet.
ErwartungsgeméiB stellte sich eine dosis- und zeitabhéingige Steigerung
der Imposexintensitit, gemessen als Anstieg des VDS-Tndex, ein. Dage-
gen blieb wihrend des Versuchs der VDS-Index in der Kontrollgruppe
unverindert. Bei einer anderen Experimentgruppe wurde Testosteron
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Testosterongehalt {pg/g FG)
pei weiniichen N Japilius; n = 6

Sl «<ontroile

5 ng TBT-Sa/1
{3 50ng TET-8nA
100 ng TET-5n/1

WMonate nach Experimenttzeginn

Abb. 4. Nucella lapillus. Testosterongehalt bei weiblichen Tieren im La-
borversuch aus Abb. 3. Angegeben sind die Mittelwerte und deren Stan-
dardabweichung fiir die einzelnen Versuchsreihen mit je 6 analysierten
Tieren. Die Sterne zeigen statistisch signifikante Unterschiede zur Kon-
trolle an (Student’s t-Test; p < 0,03).

dem Haltungswasser zugesetzt. Auch dieser Stoff erwies sich als Im-
posex-induzierend und bewirkte einen intensiven Ansticg des VDS-

Index.

Fiir die drei in dicsem Experiment getesteten TBT-Konzentrationen

und die Kontrolle wurden periodisch die Testosterongehalte der Weib-
chen analytisch iiberpriift. Wie Abbildung 4 zeigt, kam es im Experi-
mentverlauf zu eincm deutlichen dosisabhéngigen Anstieg der Testoste-
rongehalte in den TBT-exponierten Gruppen. Nach sechs Monaten
enthielten Weibchen, die bei 100 ng TBT-Sn/] gehalten wurden, mit
1900 pg Testosteron/g, bezogen auf das Frischgewicht, doppelt soviel
Testosteron wie die Kontrolitiere. Auch in den Experimenten mit 5 und
50 ng TBT-Sn/l waren die Unterschiede zur Konirolle, wie auch unter-
einander, statistisch signifikant. Dieses Experiment belegt, daB eine
TBT-Exposition hohere Testosterongehalte im Organismus hervorruft.
Ahnliche Ergebnisse wurden durch SpooNEr et al. (1991) berichtet.
Dieses Experiment kann jedoch nicht klaren, ob TBT direkt Imposex
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Abb. 5. Nucella lapillus. Entwickiung des VDS-Index in einem Laborver-

such, bei dem der Einfluf} von 50 ng TBT-Su/l mit und ohne gleichzeitige

Gabe des Antiandrogens Cyproteronacetat (CPA) auf die Imposexent-

L;ick[ung getestet wurde. Jede Einzelanalyse beruht auf 30 untersuchten
ieren.

induziert oder ob TBT indirckt iiber eine Erhhung des Androgenspie-
gels im Organismus Imposex auslost.

Zur Klirung dieser Frage wurde ein weiteres Experiment durchge-
fihrt, bei dem das Antiandrogen Cyproteronacetat eingesetzt wurde.
Diese Substanz bewirkt durch selektive Bindung eine kompetitive Hem-
mung der Androgenrezeptoren im Gewebe und verhindert damit eine
Koppelung von Testosteron an die Rezeptoren, besitzt aber selbst keine
androgene Wirkung. Aus Abbildung 5 geht hervor, daf im Tierexperi-
ment TBT wiederum erwartungsgemif die Imposexintensitiit steigert,
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Biosynthese der Steroidhormone

Mitochondrien Cholesterin

Pregnenoien—Synthetase

Pregnenalon

*
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3B—Hydroxysteroid—Dehydrogenase
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Progesteron

17a-Hydroxylgse

17a-Hydroxyprogesteron

/ C17,20-Lyase

Androsiendion see—s Testosteron

TBT = ’:l=‘ P-450 Aromatase + -~ TBT

Ostron Ostrodial

L

Abb. 6. Schema zur Biosynthese der Steroidhormone ( verdndert nach
REINBOTH, 1980) mit Hemmwirkung von Tributylzinn (TBT).

wihrend in der Kontrolle kein Anstieg des VDS-Index zu verzeichnen
ist. Bei der Gruppe, die neben TBT auch Cyproteronacetat erhielt, zeigt
sich, daB gegeniiber der Kontrolle keine Unterschiede bestehen. Dieses
Experiment belegt, daB TBT nicht direkt Imposex ausldst, sondern se-
kundir tber eine Erhdhung des Androgengehaltes die Ausbildung
minnlicher Geschlechtsmerkmale bei weiblichen Tieren induziert.

Die Ergebnisse dicser Experimente deuten daraufhin, daB TBT in die
Biosynthese der Steroide auf der Ebene der Ostrogensynthese eingreift
(Abb. 6). Bei Mollusken, wie bei allen anderen untersuchten Evertebra-
ten und Wirbeltieren, werden die Androgene Androstendion und Te-
stosteron durch eine Cytochrom P-450-abhiingige Aromatase zu den
Ostrogenen Ostron und Ostradiol umgesetzt (KircHIN et al., 1988).
Dieses Enzym ist Teil eines komplexen Enzymsystems, das zahlreiche
Funktionen erfiillt und deshalb multifunktionelles Oxygenasesystem
oder kurz MFO-System genannt wird. Das MFO-System ist auch fiir die
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Abb. 7. Nucclia lapillus. Entwickiung des VDS-Index in einem Laborver-
such, _be: dem der Einfluf} des spezifischen Aromatasehemmers SH489
auf die Imposexentwicklung getestet wurde. Jede Einzelanalyse beruht
auf 30 untersuchten Tieren.

Debutylierung und damit fiir den Abbau von TBT zu Di- (DBT) und
Monobutylzinnverbindungen (MBT) im Organismus verantwortlich
(LeE, 1985; 1986). TBT hemmt entweder direkt durch Inaktivierung
()_der indirekt durch den eigenen Abbau, d. h. kompetitiv, die Aromati-
sierung von Androgenen zu Ostrogen. Fiir eine kompetitive Hemmung
sprechen die Befunde, daBl bei mit Testosteron bchandelten Tieren
kaum ein Abbaua von TBT zu DBT bzw. MBT feststellbar ist. Durch die
zumindest teilweise Blockade dieses Stoffwechselweges steigt der
Androgengehalt in den Gewcben, und es kommt zu einer Verschic-
bung des Hormongleichgewichts zugunsten miéinnlicher Steroide. Wie
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Linge der Kapseldrige in mm

Die Unterschiege zwischen den einzelnen Imposexstadien
.a und aller Stadien gegenitber Stadium O sind signifikant
13 - {Student's t-Test; p0,0005)
1
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Imposex-Stadium bei Nucella lapillus

Hiohe der EiweiBdriise in mm
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und aller Stadien gegen(ber Stadium § sind signifikant
8- {Student’s t-Test; pQ,0005).
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Imposex-Stadium bei Nucells lapillus

Abb. 8 Nucella lapillus. Léange der Kapseldriise (a) und Hohe der Ei-
weifidriise (b) bei unterschiedlichen Imposexstadien. Angegeben sind
Mirtelwerte und Standardabweichungen. Die Berechnungen beruhen auf
2390 im Freiland gesammelten Tieren.

68

die durchgefiihrten Experimente zeigen, fithrt dies dann zum Impo-
sex.

Um dieses Modell zu iiberpriifen, wurde in einem weiteren Experi-
ment ein spezifischer Hemmstoff (SH489 = 1-Methyl-1,4-androstadien-
3,17-dion) der Cytochrom P-450-abhiingigen Aromatase eingesetzt, der
wie TBT eine Erhdhung der Imposexintensitét verursachen sollte. Wie
in Abbildung 7 dargestellt, steigt der VDS-Index in diesem Experiment
mit SH489 gegeniiber der Kontrotlgruppe deutlich an. Auch wenn die
VDS-Werte geringer als bei den TBT-exponierten Tieren sind, zeigt sich
das Imposex-auslpsende Potential des Aromatasehemmers; dieses Er-
gebnis stiitzt damit das vorgestellte Modell.

Die Abfolge in diesem Wirkmechanismus erlaubt die Kldrung der
Frage, ob Imposex nur durch TBT oder auch durch andere Schadstoffe,
wie beispielsweise polyzyklische Aromate, polychlorierte Biphenyle,
ausgeldst werden kann. Viele organische Umweltgifte werden wie TBT
iiber das MFO-System abgebaut und damit entgiftet (LIVINGSTONE et
al., 1990). Wihrend jedoch diese toxischen Stoffe eine Enzyminduktion
bewirken, d.h. die Enzymkonzentration im Organismus {iber eine Neu-
bildung erhéhen und damit gleichzeitig der Schadstoffabbau effektiviert
wird, schiadigt TBT das MFO-System oder zerstort es bei einigen Arten
(FENT und STEGEMAN, 1991). Nur wenn keine Enzyminduktion vorliegt,
konnte ein organischer Stoff, der ebenfalls {iber das MFO-System abge-
baut wird, durch eine kompetitive Hemmung der Aromatase Imposex
auslosen. Wihrend organische Schadstoffe aber grundsétzlich cine In-
duktion des MFO-Systems hervorzurufen scheinen, unterbleibt diese
unter TBT-Exposition, und TBT reduziert sogar den MFO-Gehalt im
Organismus.

Die Verschiebung des Steroidgleichgewichts zugunsten der Andro-
gene ist fiir ein weiteres Verminnlichungsphinomen bei Prosobran- -
chiern verantwortlich. Wie in Abbildung 8 dargestellt, zeigen hohere
Imposexstadien von Nucella lapillus signifikant kleinere weibliche Drii-
sen des Genitaltraktes, die fiir dic Gelegebildung verantwortlich sind.
Dieses trifft picht nur fiir dic Nordische Purpurschnecke, sondem fir
zahlreiche andere untersuchte Arten zu (STROBEN et al, 1992; 1993;
OEHLMANN et al., 1992; 1993), darunter anch solche, die keinen Im-
posex zeigen, wie z. B. Littorina litiorea (DEUTSCH et al., 1993}. Dieser
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TBT-Effekt ist besonders bedenklich, weil auch ohne eine offensicht-
liche Sterilisierung durch Vaginalblockade (STROBEN ¢t al., in diesem
Band) eine Reduzierung von Driisenorganen im weiblichen Genitalsy-
stem den Fortpflanzungserfolg einer Art minimicren kann. Der von
MaATTHIESSEN et al. (1991) beschriebene Populationsriickgang von Lit-
torina littorea wihrend der Periode hoher TBT-Konzentrationen in Siid-
england kann hierin begriindet sein.

Aufgrund des Mechanismus der TBT-Wirkung lassen sich auch an-
dere Effekte dieses Schadstoffs, wie z. B. die Schalenverdickung bei Au-
stern, erkliren. Hier wird die Calciumabgabe an dic Schale ebenfalls
durch das MFO-System gesteuert (LEE, 1991}. Nach einer Schidigung
des MFO-Systems durch TBT wird Calciom unkontrolliert abgegeben,
wodurch es zu unreguliertem Schalenwachstum komint.

Problematisch kann TBT vor dem endokrinologischen Hintergrund
auch beim Menschen wirken. Die gleichen Enzyme und Stoffwechsel-
wege fiir die Bildung der Geschlechtshormone, wie sic fiir Prosobran-
chia beschrieben wurden, treten bei allen Wirbeltieren und damit auch
beim Menschen auf, so daB TBT auch hier méglicherweise Stérungen
des Steroidmetabolismus verursachen kann. Diese Fragestellung wird in
neuen Untersuchungen beriicksichtigt werden miissen.
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TBT-Effekte an marinen
Vorderkiemerschnecken und ihre
Verwendbarkeit fiir ein biologisches
Effektmonitoring’

Eberhard Stroben, Jirg Oehlmann und Pio Fioroni
Institut fiir Spezielle Zoologie und Vergleichende Embryologie der
Universitit Miinster

Zusammenfassung

Vor dem Hintergrund der hohen Toxizitit von Tributylzinnverbindun-
gen, die als aktives Biozid in Antifoulings enthalten sind, werden die
Maglichkeiten eines Biomonitorings mit Hilfe des Imposexphiéinomens
bei marinen Vorderkiemerschnecken (Gastropoda: Prosobranchia)
dargestellt und diskutiert. Am Beispiel eigener Untersuchungen an der
franzosischen Atlantikkiiste mit den Arten Nucella lapiltus, Ocenebra
erinacea, Hinia incrassata und H. reticulata werden die Vorteile eines
Effektmonitorings erliutert. Im weiteren werden Fehlerquellen anderer
Biomonitoringprogramme diskutiert. Artspezifische Unterschiede der
TBT-Sensitivitiit innerhalb der Prosobranchia werden vorgestellt, Ursa-
chen erlidutert und die sich daraus ergebenden Moglichkeiten fir ein
TBT-Biomonitoring beschrieben. Am Beispiel Frankreichs wird deut-
lich, daB troiz seit 1982 bestchender Anwendungsbeschriankungen fir
TBT-Antifoulings die TBT-Belastung im marinen Milien und die Impo-
sexintensitéit noch sehr hoch sind und in den letzten Jahren keine Ver-
besserung der Situation eingetreten ist. Magliche Ursachen werden dis-
kutiert.

2 Dic Ergebnisse dieser Publikation sind Teil der an der Westfilischen Wilhelms-Univer-
sitat Miinster angefertigten Dissertationen von E. Stroben uad J. Ochlmann.
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Abb. 1. Ubersicht zur akuten und chronischen Toxizitit von Tributylzinn
{(TBT)} und der imt marinen Milicu gemessenen TBT-Konzentrationen. d,
Tage; h, Stunden; LCsg, letale Konzentration fiir 50 % der getesteten Indi-
viduen. Nach Giegs et al. {1987}, HUGGETT et al. (1992), KaLsFus et al.
(1991 }, OEHLMANN et al. (1993¢).

Einleitung

Tributylzinnverbindungen (TBT) sind als aktive Biozide in Antifouling-
farben enthalten und gehoren zu den giftigsten Stoffen, die in die Um-
welt gelangten (HUGGETT et al., 1992). Aus Abbildung I geht hervor,
bei welchen Konzentrationen akute und chronische Schidigungen ver-
schicdener wasserlebender Organismen durch TBT verursacht werden
und welche Konzentrationen in der Umwelt nachgewiesen worden sind.
Dabei zeigt sich, daB die in den Gewissern gemessenen TBT-Konzen-
trationen ausreichen, um Meeresorganismen unterschiedlichster syste-
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matischer Gruppen chronisch und auch akut zu schidigen; die Mollus-
ken weisen die hchste TBT-Empfindlichkeit auf.

Unter den vielen beschriebenen TBT-Effekten (zur Ubersicht vgl.
REXRODE, 1987) hat sich das Imposex- oder Psendohermaphroditis-
mus-Phiinomen der marinen Prosobranchier als das sensibelste Bioindi-
katorsystem zur Erfassung der TBT-Belastung in der marinen Umwelt
erwiesen (GiBgs et al., 1987; Floront et al., 1991 a, b; OEHLMANN et al.,
1991; 1992; 1993a, b; STROBEN ct al., 1992a, b, 1993}). imposex wird
bereits durch TBT-Konzentrationen ausgeldst, die unterhalb der Nach-
weisgrenzen der meisten heute iiblichen Analyseverfahren licgen.
Nachdem Anfang der 80er Jahre die TBT-Schidigungen bei einem wei-
ten Spektrum mariner Organismen bekannt wurden, schrinkte Frank-
reich im Januar 1982 als weltweit erstes Land die Verwendung TBT-
haltiger Antifoulings fiir Schiffe unterhalb 25 m Gesamtlinge ein. 1987
folgten dann GrofBbritannien und die Republik Irland. Entgegen der mit
groBlem finanziellen, technischen und zeitlichen Aufwand verbundenen
chemischen Analyse von Organozinnverbindungen im Wasser und in
Geweben erméglicht das Imposex-Phiinomen ein zuverlissiges, schnel-
les und kostengiinstiges TBT-Biomonitoring. Am Beispiel der bretoni-
schen Kiiste sollen die Méglichkeiten eines derartigen Biomonitorings
verdeutlicht werden.

Material and Methoden

Zwischen Mirz 1988 und Mai 1992 wurden entlang der franzésischen
Atlantikkiiste an 64 Untersuchungsstellen mehr als 25000 Prosobran-
chier untersucht. Eine Karte mit den Untersuchungsstelien und den de-
taillierten Ergebnissen der biometrischen Analyse aller Populationen ist
in OEHLMANN et al. (1993b) veroffentlicht.

Alle Tiere wurden in eiuer 7 %igen MgCl,-Lésung narkotisiert, die
Schale auf 0,1mm genau vermessen und mit Hilfe eines Schraubstocks
aufgebrochen. Bei einer Stereolupenuntersuchung wurden die MaBe
der einzelnen Organe des Genitaltraktes, einschlieBlich Penislinge und
Vas deferens-Ausdehnung, mit einer Genauigkeit von 0,1mm erfaBt
und mit Hilfe der EDV verarbeitet.
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Als Hauptparameter wurden fiir alle Populationen (Probengrofic
= 30 Exemplare) der VDS (Vas deferens-Sequenz)-Index und die durch-
schnittliche weibliche Penislinge berechnet. Der VDS ist der Mittelwert
der Imposexstadien (0 bis 6) gemél der Systematisierung von FroronI et
al, (1991a) in einer Population. Weil das allgemeine System der Impo-
sexklassifizierung fiir alle bisher untersuchten Arten anwendbar ist, er-
moglicht es interspezifische Vergleiche der TBT-Sensitivitit.

Die analytische Bestimmung von TBT basiert auf STROBEN et al.
(1992a). Eine bis fiinf Schnecken wurden in verschlieBbaren Zentri-
fugenglischen homogenisiert, mit 10 ml konzentrierter HCl (Merck
»suprapur«) versetzt und fiir 30 min. geschiittelt. Die Homogenate wur-
den mit 10ml Hexan (Promochem »nanograde«) 30min. auf einem
Automatikschiittler extrahiert. TBT als Sn (TBT-Sn) wurde nach einer
alkalischen Wische des Hexanextraktes mit 3ml 1N NaOH im Graphit-
rohrofen Perkin-Elmer HGA-500, verbunden mit einem Atomabsorp-
. tionsspektralphotometer Perkin-Elmer 5000 AAS (Wellenlinge
224,6nm; Spaltbreite 0,7nm; Injektionsvolumen 25 ul) gemessen. Eine
interne Standardisierung (Standardadditionsverfahren mit gespikien
Proben) wurde verwendet. Zusitzlich wurde Standardreferenzinaterial
(SRM: PACS-1, zertifiziert durch den National Research Council of Ca-
nada) analysiert. Die eigenen Exrgebnisse bei der Analyse der SRMlagen
innerhalb der angegebenen Standardabweichung des zertifizierten Ge-
haltes. Die Wiederfindungsraten betrugen 91,4 * 8,4% fiir TBT. Die
Nachweisgrenze (30) bei einer einzelnen Probe lag bei 8,8ng TBT-5n.
Im folgenden werden alle TBT-Konzentrationen im Gewcbe auf deren
Trockengewicht bezogen und als Sn (TBT-Sn) angegeben. Wasserpro-
ben mit 0,5 bzw. 1,01 Volumen wurden 50 cm unterhalb der Wasser-
oberfliche in Polycarbonatflaschen gezogen, mit 5 bzw. 10ml konzen-
trierter HCl (Merck »suprapur«) angesduert und mit 5 bzw. 10 ml Hexan
extrahiert. Die Analyse erfolgte wie oben fiir die Gewebe angegeben.
Die Nachweisgrenze betrug 1,5ng TBT-Sn/l.

76

weibliche Panislinge In mm

a keine sterilen Weibchen

0.8 e : im0 e e e s e s s s s e

0,0 =

<

T 1 T T
0 2 4 8 B W MW 18 20 22 24 28 28 30 32
TBT-Sn In ng/l

“ waibliche Panisldnge in mm

b 12 keine sterilen Waibchen . ]

1 0 g e e ’ Cer e ——— e :

Hinla reticulata
e TP
0 ¥ T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 8 8 10 12 14 1B 1B 20 22 24 28 28 30 32

TBT-8n In ng/t

AbL?. 2. TBT-Akkumulation bei Nucella tapillus {a} und Hinia reticulata
{ b } in t‘lbhdngfgkeir von der TBT-Konzentration des Wassers. Angegeben
sind die Mefiwerte und die daraus berechnete logarithmische Regression.
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35 7/

30T A

25 -

20 -

15+

10

0

Jan Feb Ma&r Apr Mal Jun Jul Aug sep Okt HNov Dez

Monat

Abb. 3. Jahresgang der TBT-Konzentration im Hafen Roscoff (Bretagne,
Frankreich) fiir die Jahre 1989 bis 1992.

Ergebnisse und Diskussion

Die¢ hobe Empfindlichkeit gegeniiber TBT macht Mgllusken Zu poten-
tiellen Bioindikatoren. Dies sind Organismen, die be1 gegebener Schad-
stoffbelastung meBbare Verdnderuagen hinsichtlich _lhres B_al‘ls, ;toff—
wechsels oder Verhaltens zeigen. Daneben akkurnuherey BlOU’l-dlkaIO-
ren Schadstoffe in ihren Geweben, bis sich ein FlieBgleichgewicht aus
Abbau bzw. Ausscheidung und Aufnahme zwischen den‘1 Umgcb?ng§-
milieu und dem Korper einstellt. Abbildung2 zeigt, daB dies a!.uch fir (}1e
beiden Prosobranchierarten Nucella lapillus und Hinia reticulata gilt.
Beide Spezies nchmen TBT aus dem Umgeb‘ungswasser und der ent-
sprechend kontaminierten Nahrung auf und reichern den Schadstoff an.
Die Biokonzentrationsfaktoren (BKF) bingen von der Belastgn% des
Seewassers ab und betragen bei 2ng TBT-Sn/1im Wasser 9- 10 fir H.
reticulata bzw. 15 10° fiir N. lapillus. Mit sunchmender TBT-Konzentra-
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tion im Wasser sinken die BKF; bei 15ng TRT-Sn/1 auf 6-10* bzw.
14-10* bei den beiden Arten und bei 30ng TBT-Sn/l auf 4-10* bzw.
9.10*. Dic artspezifischen Unterschiede zwischen der rduberisch leben-
den Purpurschnecke N. lapillus und der aasfressenden Netzreusen-
schnecke H. reticulata hingen mit der unterschiedlich kontaminierten
Nahrung zusammen; N. lapillus nimmt als Rauber am Ende der Nah-
rungskette mehr TBT auf (STROBEN et al., 1992b).

Der Einsatz von Bioindikatoren bat eine Reihe von Vorteilen gegen-
iiber chemischen Analysen von Wasser und Sedimenten. Ein spezielles
Problem der Organozinnbelastung im Meerwasser sind jahreszeitliche
Schwankungen, die Spitzen wihrend der Sommermonate und Bela-
stungsminima im Winterhalbjahr erkennen lassen (Abb. 3). Mit dem
Zuwasserlassen v.a. von frisch gestrichenen Sportbooten im Frithjahr
steigen die TBT-Werte, wie hier am Beispiel des Hafens in Roscoff dar-
gestellt. Zum Herbst, wenn der proBte Teil der Sportboote wieder an
Land gebracht wird, sinken die Werte. Bioindikatoren gleichen derar-
tige Schwankungen aus, d.h. sie wirken als Integratoren, weil Schad-
stoffe wihrend der Belastungsspitzen relativ langsam akkumuliert und
wihrend Zeiten geringer Belastung aufgrund biologischer Halbwerts-
zeiten von mehr als 50 Tagen (STROBEN et al., 1992b) nur langsam aus
den Geweben eliminiert werden. Ein weiterer Vorteil von Bivindikato-
ren ist, daB Schadstoffwirkungen gleichsam direkt am Indikatororganis-
mus sichtbar und »ablesbar« sind.

Ein morphologisch meBbarer und daher fiir ein Biomonitoring ge-
eigneter TBT-Effekt wurde Ende der 70er Jahre bei der pazifischen
Auster Crassostrea gigas in Frankreich gefunden {ALzIEU et al., 1980).
TBT-Konzentrationen iiber 20ng TBT-Sn/l 16sen bei dieser Art Scha-
lenmiBbildungen aus, die unter dem Oberbegriff »balling« beschrieben
wurden. Neben einer Verdickung kommt es zu einer eiférmigen Abrun-
dung, die der Schale ein gedrungeneres Ausschen gibt, Auch das Ge-
wicht des Weichkérpers sinkt betréchtlich ab, und das natiirliche Fest-
setzen der Larven an belasteten Standorten blieb aus. Die entstandenen
materiellen Schiden zwischen 1979 und 1982 alleine in Frankreich wur-
den auf mehrere Milliarden US-$ geschitzt und fithrten zum totalen Zu-
sammenbruch der kommerziellen Austernzucht in vielen Gebieten
Westeuropas (ALZIEU et al., 1989).
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Das mit Abstand empfindlichste TBT-Bioindikatorsystem basiert auf
dem Pseudohermaphroditismus- (JENNER, 1979) oder Imposexphino-
men (SmiTH, 1981) bei marinen Vorderkiemerschnecken; bel diesen ge-
trenntgeschlechtlichen Arten werden bei weiblichen Tieren zusitzlich
Teile des minnlichen Geschlechtssystems, i.d.R. Penis und/oder Vas
deferens, ausgebildet. Imposex ist mittlerweile fiir mehr als 70 marine
Arten aus allen Teilen der Welt beschrieben (Fiorontet al., 1991a). Er
konnte erstmals auch bei SiiBwasserprosobranchiem experimentell aus-
gelost werden (SCHULTE-OEHLMANN, 1993). Die Entwicklung von Im-
posex kann mit Hilfe desin Abbildung 4 wicdergegebenen Schemas, das
auf alle bisher untersuchten Arten anwendbar ist, beschrieben werden.
Dieses Schema ist zugleich Grundlage des VDS-Index (vgl. Material und
Methoden). Das Stadium 0 ist ein normales, imposex-freies Weibchen
ohne mannliche Anteile. Vom Stadium 1 bis 4 nimmt die Grofe des
Penis und/oder die Ausdehnung des Vas deferens sukzessive zu, ohne
daB jedoch die Vaginaloffnung verschiossen und damit die Fertilitdt der
Tiere beeintrichtigt wird. Im Stadium 5 unterbleibt entweder die Aus-
bildung der Vagina (Stadium 5a), oder die angelegte Vaginaldffnung
(Vulva) wird sekundér durch wucherndes Vas deferens-Gewebe ver-
schlossen (Stadium 5b). Beide Alternativen unterbinden die Ablage
von Eikapseln und fiihren zur Sterilitat. Die weiblichen Geschlechts-
produkte sammeln sich im Genitalirakt an (Stadium 6), und tber eine
Dehnung der Kapseldriise bis zu deren RiB wird der Tod des Tieres
verursacht (QOEHLMANN et al,, 1991). Bei anderen Arten unterbleibt der
ontogentische Verschluf des primar offenen weiblichen Genitaltraktes
(Stadium Sc), so daf die Kopulation und Gelegebildung unterbunden
werden: auch dies fithrt zur Sterilitat (GiBBs et al., 1990; OEHLMANN
et al., 1992; 1993a). Bei besonders empfindlichen Arten, wie Nucella

Abb. 4. Generelles Schema der Imposexentwicklung bel Praosabran-
chiern. Dorsalansichten bei erdffneter Mantelhdhle. aK, abortive Kapsel-
masse; Gp, Genitalpapille; Kd, Kapseldriise; 0B, offene Bursa copu-
latrix; oK, offene Kapseldriise; P, Penis; PmD, Penis mit Dukt; Pr,
Prostata; Te, Tentakel; Vb, Vulvablockade; Vd, Vas deferens; Vda, Vas
deferens-Abschnitt; Vdp, Vas deferens-Passage.
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Abb. 5. VDS-Index der Muriciden Nucella lapillus (a) und Ocenebra
erinacea (b) in Abhdngigkeit von der TBT-Konzentration des Wassers.
VDS-Werte iiber 4,0 weisen auf sterile Exemplare in den Populationen
hin. Die Ausgleichskurven wurden nicht berechnet.
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lapillus und Ocinebrina aciculata, kann eine starke TBT-Exposition vor
dem Eintritt der Geschlechtsreife einen pseudogynen Geschlechtswech-
sel induzieren, so daB bei weiblichen Tieren zunichst Spermiogenese
induziert wird und schlieBlich auch die ableitenden weiblichen Genital-
organe zu minnlichen transformiert werden (Giees et al., 1988; OEnL-
MANN et al., 1991; 1993a).

Bei allen detailtiert untersuchten Arten, wie z.B. Nucella lapillus

(GiBgs et al., 1987; OEHLMANN et al., 1991), Hyanassa obsoleta (BrYAN
et al., 1989), Ocenebra erinacea (Gipes et al., 1990; OEHLMANN et al.,
1992), Ocinebrina aciculata (OEHLMANN et al., 1993a)}, Hinia reticulata
(STROBEN et al., 1992a, b), Trivia arctica und T. monacha (STROBEN et
al., 1993), zeigt das Auftreten von Imposex in der Nachbarschaft von
Hiifen und Marinas, daff diese Arten als TBT-Bioindikatoren in Frage
kommen. In der Nihe derartiger TBT-Emissionsquellen steigen die
Werte aller biologischen Parameter fiir die TBT-Belastung, v.a. der
VDS-Index und die durchschnittliche weibliche Penisldnge stark an. So
wurde eine signifikante Korrelation {p«0,001) zwischen der TBT-Kér-
perbclastung bzw. dem TBT-Gehalt des Umgebungswassers und dem
VDS-Index bzw, der weiblichen Penislinge bei N. lapillus, O. erinacea,
H. reticulata, T. arctica und T. monacha festgestelit. Als Beispiele sind
in den Abbildungen 5-8 die Beziehungen zwischen dem TBT-Gehalt
des Wassers und den beiden Belastungsparametern VDS-Index und
weibliche Penislinge fiir die beiden Muriciden N, lapillus und Q. erina-
cea sowie fiir dic Bucciniden H. incrassata und H. reticulata graphisch
dargestellt. Die Muriciden zeigen im Endstadium der Imposexentwick-
lung eine Sterilisierung, die jedoch bei unterschiedlichen TBT-Kon-
zentrationen auftritt. Die artspezifischen Schwellenwerte liegen fiir N.
lapillus bei 2ng TBT-Sn/l, fiir Q. erinacea bei 8ng TBT-Sn/1. Bei der
hochempfindlichen O. aciculata sind sterile Exemplare bereits unter-
halb von 1,5ng TBT-8n/1 zu finden.

Wihrend unserer vierjihrigen Untersuchungen in Frankreich haben
sich einige systematische Trends innerhalb der Prosobranchia gezeigt.
Camivore Mesogastropoden, wie z. B. Trivia arctica und Trivia mo-
nacha (STROBEN et al., 1993), und Bucciniden (Abb. 6 und 8) zeigen
zwar cine hohe TBT-Sensitivitit, aber keine TBT-induzierte Sterilitiit
(STROBEN et al, 1992a, b), wie sie bet Muriciden durchgéngig auftritt
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Abb. 6. VDS-Index der Bucciniden Hinia incrassata (a) und Hinia reticu-
lata (b} in Abhingigkeit von der TBT-Konzentration des Wassers. Die
Ausgleichskurven wurden nicht berechnet.

(Abb. 5und 7; OEREMANN €t al., 1991; 1992; 1993a). Das sympalr_ische
Auftreten mehreres Prosobranchierarten am gleichen Ort erlaubt inter-
spezifische Vergleiche der TBT-Sensitivitit, die bel Muriciden grofier
als bei Bucciniden und Mesogastropoden ist. S0 entwickelt bei einer
Belastung von 10ng TBT-Sn/leine Population von Nucella lapillus einen
vDS-Index von 4,9, wihrend bei Ocenebra erinacea 4,1, bel Hinia reti-
culata 3.8 und bei H. incrassata 2,5 erreicht werden (vgl. auch Abb.9).
Auch fiir weniger empfindliche Arten gilt, daB sie bereits bei sehr gerin-
gen TBT-Konzentrationen deutliche Imposex-Merkmale ausbilden und
daher als Bicindikatoren ebenfalls geeignet sind.

Der VDS-Index als alleiniger Parameter fiir die TBT-Belastung reicht
nicht aus, weil sich bei hoheren Konzentrationen ein Plateau in der
vDS-Entwicklung einstelit (Abb. 5 und 6). Um in diesem Plateaube-
reich TBT-Konzentrationen unterscheiden zu kdnnen, eignet sich die
weibliche Penislange als zweiter Parameter, der auch bel hoheren TBT-
Konzentrationen noch ansteigt und so auch an stark verschmutzten Or-
ten ein Biomonitoring gestatiet (vgl. Abb. 7 und 8).

Durch die parallele Analyse von TBT im Wasser oder in den Geweben
potentieller TBT-Bioindikatoren und die Ermittlong des VDS-Index
und der weiblichen Penisldnge lassen sich TBT-Bioindikatoren eichen,
sofern eine geniigend hohe Anzahl unterschiedlich stark belasteter Orte
und Populationen untersucht wird. In der Umkehrung kann bei einem
geeichten Bioindikator von der Imposexintensitit in einer Population
auf dic TBT-Belastung im Lebensraum dieser Population zuriickge-
schlossen werden.

Diese Moglichkeit wurde in Frankseich und Irland genuizt, um fiir
beide Linder nach den 1982 bzw. 1987 in Kraft getretenen Anwen-
dungsbeschrinkungen fiir TBT-Antifoulings das aktuelle Niveau der
TBT-Belastung iiber die Imposexausprigung zu ermitteln. Dabet ergab
sich spezicll fiir Frankreich, daB in einigen Gebieten noch immer TBT-
Konzentrationen oberhalb von 10ng TBT-Sn/] auftreten, die eine Ge-
fahr fiir die kommerzielle Austernzucht darstellen. In weiten Gebieten
Frankreichs wurden Werte tiber 2ng TBT-Sn/l erreicht, so daB empfind-
licke Arten, wie Nucella lapillus und v.a. Ocinebrina aciculata, akut be-
standsgefihrdet sind. Die detaillierten Analyseergebnisse fiir Frank-
reich sind in OEHLMANN et al. (1993b) veréffentlicht.
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Abb. 7. Durchschnittliche weibliche Penisliinge der Muriciden Nucella
lapillus (a} und Ocenebra erinacea (b) in Abhdngigkeit von der TBT-
Konzentration des Wassers. Die Ausgleichskurver wurden nicht berech-
net.
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I'm letzten Sommer wurde an den Nordseekiisten ein TBT-Biomonito-

ringprogramm fiir den letzten Giitebericht der Nordseeschutzkonferenz
durchgefiihrt (HARDING et al., 1992). Dieses Programm wurde mit dem
Ziel initiiert, aussagekriftige Daten iiber die reale TBT-Belastung der
Nordsee zu erhalten. Da Nucells lapillus als Indikatorart fiir das Vor-
haben ausgewiihlt wurde, diese Art aber in weiten Bereichen des Unter-
suchungsgebietes natiirlicherweise nicht vorkommt, wurden Trans-
plantate aus gering belasteten schottischen Kiistenabschnitten fiir drei
Monate in Kunststofinetzen an 10 verschiedenen Orten der deutschen
Nordseekiiste ausgesetzt. Derartige Ansétze konnen jedoch keine ver-
l48lichen Ergebnisse erbringen, weil die Umgebung artfremd ist und
daher der Versuchsansatz bereits ein Stre8faktor fiir die Tiere ist. Dar-
liber hinaus fiihrt die zu kurze Expositionszeit und die ausschlieBliche
Verwendung ausgewachsener Tiere, die weniger empfindlich sind, zu
einem Unterschiitzen der tatsichlichen TBT-Belastung. Auferdem
wurde bei der Riicksammlung der Transplantate fiir viele Sicke eine bis
zu 100 %ige Mortalitit festgestellt; in diesen Fillen bleibt unklar, ob die
hohe Sterblichkeit auf die artfremde Umgebung oder eine hohe TBT-
Belastung zurtickzufiihren fst. Sinnvoller wire statt der Verwendung der
Transpiantate der Einsatz von Bioindikatorarten gewesen, die im zuun-
tersuchenden Gebiet natiirlicherweise vorkommen, wie z. B. die Netz-
reusenschnecke Hinia reticilata.

Werden iiber lingere Zeitrdume im gleichen Gebiet Untersuchungen
unter Zuhilfenahme von Bioindikatoren durchgefiihrt, so ergeben sich
Entwicklungstrends der TBT-Belastung. In Abbildung 9 ist der VDS-
Index fiir Nucella lapillus, Ocenebra erinacea, Hinia incrassata und H.
reticulata zwischen Mirz 1989 und Mai 1992 an der miBig belasteten Ilc
Verte in Roscoff und im stark verschmutzten Hafen von Roscoff wicder-
gegeben. Auch hier wird dic artspezifische TBT-Empfindlichkeit in der
unterschiedlichen Hohe des VDS-Index deutlich. Das divergierende
VDS-Niveau an beiden Orten zeigt die verschiedene Intensitiit der TBT-
Belastung dieser Biotope.

Obwohl im Mirz 1989 TBT-Antifoulings in Frankreich bereits seit
mehr als acht Jahren gesetzlichen Anwendungsbeschrinkungen unterla-
gen, ist bis zum Mai 1992 fiir keinen der untersuchten Orte ein Riickgang
der Imposexausprigung festzustellen. Weiterhin ist zu sehen, daB der
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Abb. 8. Durchschnittliche weibliche Penislidnge der Bucciniden Hinia in-
crassata (a) und Hinia reticulata (b) in Abhédngigkeit von der TBT-Kon-
zentration des Wassers. Die Ausgleichskurven wurden nicht berechnet.
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Abb. 9. Entwicklung des VDS-Index fiir die Arten Nucella lapillus, Oce-
nebra erinacea, Hinia reticulata und Hinia incrassata arn der He Verte in
Roscoff (a) und im Hafen Roscoff (b) zwischen Miirz 1989 und Mai 1992.
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Kurvenverlauf fiir die Ile Verte bedeutend tiefer liegt als im Hafen. Die-
ses Ergebnis wird im weiteren durch TBT-Analysen des Wassers und der
Schneckengewebe (OEHLMANN et al., 1993b) gestiitzt. Griinde fiir die
unverminderte Fortdauer der Belastung kénnen sein:

(1} Es erfolgt weiterhin ein illegaler Gebrauch von TBT-Antifoulings
bei Schiffen unterhalb 25 m Gesamtlinge;

(2) TBT-Antifoulings, die von der GrofBischiffahrt benutzt werden,
halten die TBT-Belastung auf einem Niveau, das keine Verbesserung
der Situation erlaubt;

(3) Marine Sedimente speichern Organozinnverbindungen mit lan-
gen Halbwertszeiten und geben diesc an den Wasserktrper wieder ab,
sobald dort die TBT-Konzentrationen sinken;

(4) SiiBgewisser und v.a. Klidranlagen stellen eine bisher weit unter-
schitzte TBT-Emissionsquelle dar (FENT und MilLLER, 1991; FENT et
al., 1991).

Wenn auch die wirklichen Ursachen fiir diese Beobachtung nur mit
Hiife umfangreicher neuer Untersuchungen geklirt werden kdnnen, bei
denen das Biomonitoring eine wichtige Rolle spielen wird, bleibt doch
festzuhalten, dal die bestehenden Anwendungsbeschrinkungen nicht
greifen, weil entweder die Verbote miBachtet werden, nicht weit genug
gehen oder neue Emissionsquellen nicht erfassen.
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Antifouling in der Natur und Perspektiven
nichttoxischer Schiffsanstriche

Hartmut Sonnichsen
Zoologisches Institut und Museum der Universitit Hamburg

I. Vorbemerkung

Nicht nur Schiffskorper, marine Konstruktionen, Kiihlsysteme etc. sind

dem Bewuchsdruck mariner Organismen ausgesetzt, sondern auch die

Im Meere vorkommenden Tiere und Pflanzen miissen ihre Oberflichen

von Aufwuchsorganismen freihalten. Angesichts der Sauberkeit von le-

benden Meeresorganismen stelli sich die Frage, welche Verteidigungs-
mechanismen und Strategien die marinen Lebewesen besitzen, um sich
vor Aufwuchs zu schiitzen. Bevor wir uns dieser Thematik zuwenden,
sollen zunéchst einmal die Aufwuchsprozesse erdrtert und die dazuge-
horigen Fachbegriffe geklirt werden.

H. Fouling

Taucht man ¢in Substrat mit einer sauberen, inerten Oberfliiche ins See-
wasser, wird diese je nach Standort und Expositionszeit mehr oder weni-
ger stark von marinen Organismen bewachsen, Der Besiedlungsvorgang
146t sich in 4 Phasen unterteilen:

1. Biochemische Konditionierung

Innerhalb weniger Sekunden bis Minuten lagert sich ein Film von im
Wasser geldsten Makromolekiilen (hauptsichlich Glykoproteine} an.
Die Absorption von gelisten Substanzen verindert die urspriingliche
Oberflichenspannung und fishrt ze Icicht negativ geladenen Flichen im
Spannungsbereich von 30-40 mN/m (ABsoLom et al., 1983; Baier,
1970; Goup et al., 1980).
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Abb. 1. Dieses Diagramm veranschaulicht die Wechselbeziehung zwi-
schen der freien Energie und der Distanz eines Krpers von der Substrat-
oberfliche. Die Summe aus den Krdften der elektrostatischen Abstoﬂufig
"und der Massenanzichung ist als durchgezogene Linie dargestellt und gibt
die Kraftan, der ein sich einer Oberfliche nithernder Korper (z. B. Bakte-
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2. Bakterielle Besiedlung (Mikrofouling)

Ein bakterieller Film beginnt, sich nach einer Stunde zu etablieren. In
erster Linie gelangt ein Bakterium in die Nihe einer Oberfliche durch
physikalische Krifte (Mikroturbulenzen, elektrostatische Anziehung,
Schwerkraft, Massenanzichungskrifte). An der Oberfliche stoBt es auf
die stark viskose Grenzschicht (Dicke dieser Schicht etwa ca. 40um).
Diese Schicht muB iiberwunden werden (Mikroturbulenzen, aktiv durch
Flagellenschlag, Diffusion, Schwerkraft), um in Wechselwirkung mit
der Oberfliche bzw. den absorbierten Makromolekiilen treten zu kén-
nen (Corre, 1970; FLETCHER und Mc ELpowNEY, 1984).

3. Besiedlung durch eukaryotische Einzeller (Mikrofouling)
Wenige Tage nach dem Eintauchen setzen sich Kieselalgen, Einzeller
und Hefen fest. Wie die Bakterien sind die Kieselalgen ebenfalls in der
Lage, ganze Rasen zu bilden und somit stark zur chemisch-biologischen
Entwicklung des Substrates beizutragen. Nicht in yedem Fall treten sie
nach der bakteriellen Phase auf. Gelegentlich gehoren sie zu den Erstbe-
siedlern.

Protozoen existieren in der sessilen Form (Vorticellatyp) bzw. als mo-
bile Riuber von Mikroorganismen.

In den marinen Aufwuchsgemeinschaften spielen Pilze eine unterge-
ordnete Rolle (Cupa und Brake, 1983; HuanG und BoNEy, 1983).

4. Besiedlung von Makroorganismen {Makrofouling)
Nachdem sich auf dem Substrat eine Mikrofoulingschicht entfaltet hat,
etablieren sich in der letzten Phase Gemeinschaften aus Makroalgen
und Wirbellosen durch Sporen- bzw. Larvenbesiedlung (Baler et al.,
1983; BRANCATO und WoOLACOTT, 1982; Evans, 1981).

rium} ausgesetzt ist. Bis zum reversibel stabilen sekundiren Minimum
erfolgt eine Anndherung passiv. Um den folgenden Energicberg zu iiber-
winden, d.h. die Distunz zur Oberfliche verringern, wird Energie bend-
tigt. Erst wenn ein Objekt (z. B. Bakterium) die unmittelbare Nihe eines
Substrates erreicht hat, itberwiegen die Massenanzichungskrifte derart,
daf3 unter normalen Umstdnden die Adhdsion irreversibel ist.
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Abb. 2. Bakterien synthetisieren Lektine (dargestellt als Hufeisen)} oder
andere Polymere, die in der Lage sind, eine Bindung mit Molekiilen der
Substratoberfliche selbst bzw. mit auf der Substratoberfliche absorbier-
ten Molekiillen herzustellen. Gleichfalls kinnen im Wasser geloste diva-
lente Kationen Briickenbindungen zwischen Molekilen der Bakterien

und der OQberfliche bilden.
HI1. Anheftungsmechanismen

Um ein Verstindnis fiir Antifoulingstrategien in der Natur zu bekom-
men, wollen wir uns etwas genauer vergegenwartigen, welche prinzipiel-
len Apheftungsmechanismen von Mikro- und Makrofouling realisiert

sind:
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Nihert sich z.B. ein Bakterium der viskosen Grenzschicht einer
Oberfliche, muB es vorerst diese Barriere mittels Mikroturbulenzen
oder Eigenbewegung (Flagellen) iberwinden. Da Zellen und die mei-
sten Oberflichen im Wasser negativ geladen sind, ist das Bakterium bei
Annidherung an das Substrat zumeist einem Wechselspiel elektrostati-
scher AbstoBung und Massenanzichungskriften ausgeliefert und wird
vorerst in einem Abstand von 3-20nm gehalten. Dieser Abstand ist zu-
néchst reversibel stabil, aber auch uniiberwindlich (Sekundires Mini-
mum). Um die endgiiltige irreversible Absorption zu erméglichen, muB
diese Barriere tiberwunden werden. Die Uberbriickung des sekundéren
Minimums findet mit Hilfe von eigens synthetisierten Polymeren statt,
die sich mit den absorbicrten Makromolekiilen des Substrates binden
kdnnen. Eine allméhliche Verkiirzung der Polymere fiihrt zur Annihe-
rung der Substrat- mit der Bakterienoberfliche (irreversible Absorp-
tion). Eine Anndherung iiber das sekundire Minimum hinaus hat zur
Folge, daB ab einem bestimmten Punkt die Anziehungskrifte denen der
Abstoflung iiberlegen sind und das Bakterium in unmittelbare Wechsel-
wirkung mit der Substratoberfliche treten kann.

Eine ganz wesentliche Rolle bei diesen Anheftungsprozessen schei-
nen Lektine, moglicherweise auch andere Polymere, mit bestimmten
Erkennungsmodi fiir Einfachzucker zu spielen. Einfachzucker gehéren
zu den wichtigen Bausteinen der Glykoproteine; diese wiederum lagern
sich auf allen Oberflichen, die im Meer exponiert sind, an. Dieser ge-
niale Mechanismus des Anheftungsprozesses iiber einen Molekiilerken-
nungsmodi findet wahrscheinlich in Abwandlungen immer wicder

Anwendung; so zum Beispiel bei einzelligen Algen, Sporen von Makro-
algen, Hefen und Wirbellosenlarven (Coree et al., 1976; Cusa und
BLAKE, 1983; CuNDELL et al., 1977; GouriL et al., 1980; KIRCHMANN
und MiuTcHELL, 1981 ; KIRcHMANN et al., 1982; LAVENDA, 1985; SCHEL-
TEMA, 1974; WarT et al., 1985).

Wie finden Epibiose- (und auch Fouling-)organismen ihr bevorzugtes
Substrat und auf welche Oberflichebedingungen stoBen sie?!

Larven und Sporen treffen auf ein von Mikroorganismen biologisch-

1 Foulingorganismen = sessile Organismen, dic Totsubstrat besiedeln. Epibiosorganis-
men ader Epibioaten = sessile Organismen, die Lebendsubstrat besiedeln.
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Abb. 3. Schematische Darstellung der Bakterienanhefiungsrate in bezug
zur Oberflichenspannung. Bei hoher sowie bei niedriger Substratbenetz-
barkeit (= Oberflichenspannung) ist die Besiedlungsrate hoch, im Be-
reich von 20-30mN/m dagegen gering.

chemisch modifiziertes Substrat. Die Tatsache, dafB in der Natur keine
bzw. nur sehr kurzfristig mikrofoulingfreie Oberflichen auftreten, legt
die Vermutung nahe, daB dieser Sachverhalt von Aufwuchsorganismen
genutzt wird. In der Natur finden sich mannigfache Beispiele, nach de-
nen einc geeignete Habitatauswah! chemotaktisch (oder chemosenso-
risch) tiber seinen EPS-Film (oder Pheromone mikrobieller Herkunft)
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stattfindet. Als EPS werden die Zuckermolekiile bakterieller Herkunft
bezeichnet, die in Form von Schleimen sich extrazellulir iiber einen
Bakterienrasen ausbreiten und bestimmend fiir die Eigenschaften der
Bakterienoberflichen sind.

Die Wirtsorganismen beherbergen in der Regel auf ihrer AuBenober-
fliche eine zumeist spezifische Mikroflora. Diese Gegebenheit kann
iiber das Lektin-EPS-Bindungsvermdgen von Epibionten sowohl zur
spezifischen Oberflichenerkennung als auch zur Anheftung und somit
zur Auswahl des geeigneten Substrates genutzt werden (beispielsweise
zeigen Janua, Bugula, Crassostrea virginica [Pazifische Auster], Chlo-
rella [Kugelalge] und Enteromorpha [Darmalge] diese Fihigkeit zum
»bridging«, bisher unbekannt sind die Erkennungsmolekiile). Geldufig
aus dem terrestrischen Bereich sind die spezifischen Lektin-Zucker-Er-
kennungsmuster bei Flechten (Pilz-Alge-Symbiose) und bei der Knéll-
chenbildung von Leguminosen (Leguminose-Rhizobien-Symbiose).

Fiir viele Epibionten scheint nicht unmitteibar dey Bakterienfilm,
sondern eher die von den Mikrobionten an das Medium abgegebenen
Stoffwechselprodukte fiir dic Substraterkennung von Bedeutung zu sein
(z. B. lipidartige Pheromone) (Dinoflagellaten [GeiBeltierchen]; Duna-
lielta, Aurelia aurita [Ohrenqualle]; die Qualle Cassiopea andromeda;
Cyanea capilata [gelbe Haarqualle]; Hydractinia echinata [Stachelpo-
lypl; Ostrea edulis {Auster]; benthische Vielborstcr — Partikelaus-
wahl). Vermutlich findet die Verankerung genauso mittels Lektinen
oder anderer Erkennungspolymere statt.

Die Induktion zur Besiedlung oder umgekehrt die Substratauswahl
kann genauso vom bewachsenen Organismus ausgehen. Es gibt Hin-
weise, dall Algenextrakte bei einigen Larven den Besiedlungsvorgang
ausldsen. Es darf jedoch nicht unerwiihnt bleiben, daB nicht eindeutig
geklirt ist, ob die Stimuli von der Wirtspflanze freigesetzt werden oder
von der auf ihnen jeweils siedelnden Mikroflora stammen.

In dem tiberwiegenden Teil bisheriger wissenschafilicher Untersu-
chungen konnte demonstriert werden, dafl Epibiose- und Foulingorga-
nismen sich bevorzugt auf Oberflichen mit Bakterienschleimen ansie-
deln. Nur ganz wenige Ausnahmen (Bugula flavellata) wcisen (unter
Laborbedingungen) eine Priferenz fiir mikrofilmfreie Substrate auf,
moglicherweise sind auch nur ungeeignete Stimme getestet worden.
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Neben forderlichen Eigenschaften sind in Tests ebenfalls hemmende
bakterielle Wirkungen auf z. B. Seepockenlarven (Balaniden) nachge-
wiesen worden. Welche mannigfachen Methoden die Wirtsorganismen
entwickelten, um Bewuchs zu vermeiden, soll im folgenden Kapitel dar-
gestellt werden.

IV. Bewuchsverhinderung in der Natur

Marine Organismen besitzen vielfiltige Mechanismen, Bewuchs zu ver-
hindern. Die Reaktion hiingt im Einzelfall davon ab, wie encrgicauf-
wendig eine Verteidigung ist und ob eine eventuelie Besiedlung schadet,

1. Mechanische Verteidigung

1.1 Schleimbildung

Durch die Bildung und Absonderung von Schleimen entwickelt der
Wirtsorganismus eine schliipfrige Oberfliche, die Moglichkeiten zur
Anheftung verringert. Diese Verteidigungsmechanismen finden sich bei
Algen, Schwiammen, Korallen, Schnecken, Muscheln, Manteltieren
und Fischen (GARLAND et al., 1982; SIEBURTH und TooTLE, 1981; Tar-
GETT et al., 1983)}.

1.2 Hautung

Organismen, dic befihigt sind, ihre Oberfliche zu schilen, befreien sich
je nach AusmaB des Vorganges teilweise oder vollstédndig von ihrem Be-
wuchs. Nur wenige Epiphyten (pflanzliche Aufwuchsorganismen) kon-
pen einer solchen Abwehr standhalten. Sie besitzen lange Wurzeln, mit
denen sie sich besonders tief in der Oberfliche verankern kénnen. Hau-
tungsvorginge zeigen einige Algen (Ascophyilum nodulosum; Halidrys
siliquosa; Chondrus crispus), Korallen, Krebse, Seescheiden, Wale und
Meeresreptilien (RusseL und VELTKAMP, 1984 JAGELS, 1973; Moss,
1982).

1.3 Reibung
Dieser Mechanismus bezieht Vorgéinge mit ein, die wie Graben, Putzen

und Schwimmen Reibung hervorrufen. Beispielsweise werden in dich-
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ten Algenbestinden die Thalli durch die Wasserbewegung aneinander-
gerieben. Bereits bestehender Aufwuchs von Larven und Sporen von
Epibionten wird dadurch abgeschiirft. Beispiele fiir Bewuchsverhinde-
rung durch Schwimmen, Graben oder Putzvorginge finden sich bei jun-
gen Miesmuscheln (Mytiliden), Borstenwiirmern (Polychaeten), Kreb-
sen (Crustaceen), Moostierchen {Bryozoen}, Stachefhiutern {Echino-
dermata) ( THEISEN, 1972).

2. Physikalische Verteidignng

2.1 Antihaftflichen

Dieser Verteidigungstyp ist bisher auf Lebendoberfiichen nicht exakt
nachgewiesen worden. Es wird vermutet, da er durch adhisionshem-
mende Oberflichen im Tier- und Pflanzenreich verwirklicht sein
kdnnte. Geeignete Antihaftoberflichen kdnnen beispielsweise Wachse
sein. Letzterer Stoffgruppe gehisren Vertreter an, die eine Oberflichen-
spannung im biokompatiblen Bereich (20-30 mN/m) besitzen. In die-
sem Spannungsbereich ist zum einen die Haftfihigkeit, zum anderen die
Siedlungsrate von Epibionten stark vermindert.

Fiir einige Krebsarten wurde nachgewiesen, dafl die Oberfliche der
Epikutikula (duBerste Schicht des Panzers) mit einer Wachsschicht
iiberzogen ist (z. B. Arcatia clausi). Daneben hat man Oberflichenspan-
nungen von 20-30 mN/m bei zwei Hornkorallen (Pseudopteogorgia
acerosa und P americana) gemessen {LINSKENS, 1963; BALLENTINE,
1979).

2.2 Milieudnderung
Eine zweite Variante der physikalischen Verteidigung stellt der Wechsel -
zu Gewiissern mit unterschiedlichen Salzgehalten dar. In der Regel rea-
gieren die Epibionten sehr empfindlich auf starke Elektrolytschwankun-
gen im umgebenden Milieu und kénnen davon absterben. Tiere, welche
periodisch vom Salzwasser zum SiiBwasser und umgekehrt wechseln,
diirften nur geringe Probleme mit Bewuchs haben (z. B. Wollhand-
krabbe, Meeresschildkréte, einige Fische) (CatnE, 1986).
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Abb. 4. Sialinsiuren (oval und hufeisenformig) kdnnen leicht Verbin-
dungen mit Zuckermolekiilen eingehen. Substrate, die auf diese Weise
maskiert sind (z. B. Blutgefdfwdnde}, sind zundchst vor bakterieller Be-
siedlung geschiitzt.

3. Chemische Verteidignng

3.1. Biogene Gifte
Eine uniibersehbare Anzahl toxischer und hochtoxischer Substanzen

von marinen Organismen ist bisher untersucht und teilweise analysiert
worden. Die Verteidigung durch Toxine gchort wohl zu den wichtigsten

12

Foulingabwehrmechanismen. Neben fungiziden, antibakteriellen,
antialgalen und antilarvalen Sekundidrmetaboliten sind viele weitere
Substanzen beschrieben worden, die behindernd oder zumindest er-
schwerend auf Besiedlung wirken.

Die stérkste Epibioscresistenz ist wohl bei den Schwimmen (Homa-
rine = Carboxylpyridine), Korallen (Saponine, Diterpene, Homarine,
Prostaglandine, Nitrogenheterocyclen, Crassin-Acetate), Seescheiden
(Didemnine, Alkaloide, Peptide) und Stachelhiutern (Saponine, Ho-
marine) zu finden. Vielfach richtet sich ihre Defensive gegen den Mikro-
aufwuchs. Vermutlich wird dadurch dje Abwehr gegen Algensporen
und Invertebratenlarven erleichtert. Tatsachlich besitzen die Formen
mit den aktivsten antibakteriellen Metaboliten die saubersten Oberfli-
chen.

Méoglicherweise ist ein groBer Teil der untersuchten Substanzen auf
Aktivitdten von Mikrobionien zuriickzufiihren. Viele Nesseltiere, Ko-
rallen, Schwimme, Seescheiden leben symbiontisch mit Zooxanthellen
(einzellige Algen).

Es wire vorstcllbar, dafl Organismen Gifte von Symbionten zu ihrer
Verteidigung verwenden. Zwei Beispicle sollen das veranschaulichen :

a) Das todliche Neurotoxin des Pufferfisches wird von einem Bakte-
rium, das in den Hautschleimdriisen lebt, synthetisiert,

b) Die Eier einer Garnelenart (Palaemon macrodactylus) werden
durch den an der Oberfliiche siedelnden Baktericnrasen vor dem Verpil-
zen geschiitzt.

Ebenso wie Vertreter des Tierrciches besitzen die marinen Pflanzen
Abwehrstoffe gegen Epibionten. Zu den bekanntesten Substanzen zih-
len die Terpene (i. d.R. halogeniert), Phenole (z. T. halogeniert), Tan-
nine, Acetylene, Lipidverbindungen, Proteine. Ihre Wirkung reicht un-
ter anderem von antibakteriell, fungizid, antimikrobicll iiber antilarval
bis fischtoxisch (Bakus et al., 1986; BurkHOLDER, 1973; GIL-TURNES
etal., 1989; b LorRENZO, 1984; LuckENBACH und ORTH, 1990; Maxi et
al., 1989; Rounp, 1981).

3.2 Maskierung
Eine weitcre SchutzmaBnahme gegen Absorptionsprozesse kann durch
Blockierung der fiir Anheftungsvorginge bedeutsamen Rezeptorbin-
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Abb. 5. Dem Medium zugefiihrte wasserlosliche Substanzen, wie Lek-
tine, konnen eine Kokurrenzreaktion zu den Bakterienlektinen eingehen.
Es ist vorstellbar, daf3 auf diese Weise die Molekiile der Oberﬂt:z‘che bz.w.
die an die Oberfliche absorbierten Molekiile fiir die Bakrenenfekn'ne
blockiert werden. Genauso Lifit sich umgekehrt der funktionale Bereich
der bakteriellen Lektinmolekiile durch Zugabe von Einfachzucker in das
Medium binden und fiir Adhdsionsprozesse unbrauchbar machen.
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dungsstellen gewihrleistet werden. Beispielsweise finden wir dieses
Prinzip realisiert auf zellulirer Ebene im BlutgefiBsystem. Sialinsiuren
assozileren unter anderem mit den Oberflichen von Blutkérperchen
und GefaBwiinden und verhindern durch sterische und elektrostatische
AbstoBungsprozesse (Sialinsiure ist stark negativ geladen) Anheftungs-
und Agglutinationsvorginge. Es ist durchaus denkbar, daB die im Fisch-
schleim vorkommenden Sialinsiyren dazu beitragen, die Epidermis-
oberfléche vor bakterieller Anheftung zu schiitzen. Sialinsduren weisen
eine Bindungsaffinitit zn Zuckermolekiilen auf und kénnen auf diese
Weise die Zellglykocalix fiir Lektine maskieren. Ein begleitender
Schutz im Fischschleim k&nnte von den geldsten Zuckern ausgehen, in-
dem sie die bakteriellen Lektine blockieren (CorriELD und SCHAUER,
1982; ReUTER et al., 1982).

4. Biologisch/éGkologische Verteidigung

Unter diesem Verteidigungstyp werden Mechanismen verstanden, die
dem Organismus durch ein bestimmtes Verhalten oder Erscheinungs-
bild verhelfen, dem Epibiosedruck auszuweichen (Crisp, 1972a; Crise,
1974; Papirra, 1985; Rounp, 1981). Folgende Phinomene lassen sich
hicrzu anfiihren:

4.1 Kurzlebigkeit
Ein potentieller Wirt kann durch schnelle Verginglichkeit fiir viele Epi-
bionten unattraktiv sein.

4.2 Grifie

Sehr geringe Grofe bzw. minimales AusmaB an Oberflachenangebot
(z. B. fiedrige Algen) kénnen den Organismus vom Bewuchsdruck ent-
lasten.

4.3 Schnellwiichsigkeit

Schnelles Wachstum sorgt fiir ausreichend bewuchsfreie Bereiche, um
lebenswichtige Stoffwechselprozesse (z. B. Photosynthese) zu gewdhr-
leisten (Algen).

4.4 Hohe Geschmeidigkeit
Eine stark nachgebende Oberflache (vicle Algen) bietet wenig sicheren
Halt fiir Epibionten.
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4.5 Hohe Verbandsdichten
Die Bildung dichter Verbinde (viele Algen) kann im Zentrum zur Kon-
zentrationserhdhung biologisch aktiver Metabolite fithren. Gegenseiti-
ges Reiben der Thalli kann durch Wasserbewegung erzeugt werden und
somit zur Aufwuchsabwehr beitragen.

4.6 Symbiose mit Mikrobionten

Vielfach wird die Fiahigkeit mikrobieller Organismen, hochtoxische
Substanzen zu synthetisieren, von hheren Organismen iiber eine sym-
biontische Bezichung fiir Verteidigungszwecke genutzt (Pufferfisch —
neurotoxisch, Garneleneier [ Palaemon macrodactylus] — fungizid).

4.7 Inkorporierung von Epibionten .
Bei einigen Schwimmen ist dokumentiert, daf sie ihre Epibionten mit
einem Epithel tiberziehen und anschlieBend verdauen.

V. Maoglichkeiten der technologischen Umsetzung

Bisher fanden nur wenige Abwehrverfahren der Natur in der Antifou-
ling-Technologie Anwendung. Die Fiille an Patenten als Alternativen
zu den konventionellen Antifouling-Farben orientiert sich kaum an den
genialen Verteidigungsstrategien mariner Organismen. Nur wenige die-
scr Patente sind in der Antifouling-Wirkung von Nutzen und dann nurin
ganz speziellen Einrichtungen anwendbar (Crisp, 1972b; GouriL et al.,
1973; FurtaDo, 1987).

1. Antihaftanstriche )
Sehr vielversprechend scheinen die Entwicklungen von Antihaftmatri-
zes auf Silikonbasis zu sein. Substrate, deren Oberflichenspannung sich
im Bereich zwischen 20 und 30 mN/m (biokompatibler Bereich) be-
finden, zeigen Antihaftwirkung. Letztere beruht zum einen auf der ge-
ringen Oberflichenenergie, eine feste Adhision ist nicht moglich, zum
anderen ist die Anheftungsrate von Aufwuchsorganismen in diesem
Bereich stark herabgesetzt (Furtapo, 1987).
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2. Biogene Gifte/ablative Farben

Einen bedeutenden Fortschritt in der Antifouling-Technologie stellt die
Entwicklung der SPC-Farben dar, das Prinzip der Epibioseabwehr
durch Hiutung. Zur Anwendung kommen diese ablativen Matrizes un-
erfreulicherweise immer nur zusammen mit Schwermetallen. Der abla-
tive ProzeB als solcher scheint nur Antifouling-effektiv zu funktionie-
ren, solange der mikrobielle Film eine bestimmte GréBenordnung nicht
iiberschreitet. Der Einsatz von Organozinnverbindungen und anderen
kiinstlichen Giften hat unter anderem zur Aufgabe, den Bakterienfilm
zu begrenzen und somit den Schiilvorgang zu gewihrleisten.

Auf den Einsatz von toxischen Verbindungen wird auch in der Natur
nicht verzichtet. Der groBe Unterschied zu den kiinstlich synthetisierten
beruht in der Regel darauf, daB die natiirlichen relativ rasch abgebaut
werden und fiir die Lebewelt keine Dauerbelastung darstellen. Es wire
also durchaus sinnvoll, die technologischen Errungenschaften, in die-
sem Falle die ablativen Farben, mit den Erfindungen der Natur (hochto-
xischen AF-Agentien) zu kombinieren. Derzeit laufen Projekte, die
nach geeigneten biogenen Giften (bei Schwimmen, Stachelhiutern,
Hundshaien) fiir die AF-Technologie forschen. Sehr wahrscheinlich
werden sich einige Substanzen als geeignet fiir die AF-Technologie er-
weisen.

Ein wesentlicher Schwerpunkt der Antifouling-Forschungen sollte
darin bestechen, symbiontische Bakterien sowie einzellige Algen zu
isolieren und zu kultivieren. Aus Skonomischen und 5kologischen Ge-
sichtspunkten wire diese Form der biogenen Toxingewinnung die sinn-
voliste.

Wie effekiiv selbst in sehr geringen Konzentrationen die Wirkung bio-
gener Gifte ist, beweisen Versuche mit Extrakten (Chinone, Styrene,
Phenole} von Dahlbergia retusa. Bei Konzentrationen von (),1—10 ppm
wirken die Substanzen bereits stark hemmend auf Auskeimung, Wachs-
tumm und Regenerationsfihigkeit (im Vergleich Cu bei 0,25 ppm) (Ba-
kus et al., 1986; pE LA Court, 1987; MIiaM und BanTa, 1987).

3. Hydrogele/Maskierung
Mit Hilfe kiinstlich hergestellter Gele sind zumindest kurzfristig Anti-

fouling-Wirkungen erzielt worden. Bei diesen gelbildenden Molckiilen
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handelt es sich um Verbindungen, die sowohl einen hydrophoben als
auch einen hydrophilen Anteil besitzen (z. B. Polyethylenoxid + Poly-
propylenglykol). Als Basis dient ein Substrat mit einer hydrophoben
Oberfliche. Die hydrophilen Endungen des Gels orientieren sich in
Richtung Wasser, die hydrophoben Anteile assoziieren fest an das Sub-
strat. In dieser Konfiguration werden die Wassermolekiile eiskristallar-
tig geordnet und iiben einen starken sterischen Behinderungseffekt auf
potentielle Besiedler aus.

Ein vergleichbares, wenn nicht sogar besseres Ergebnis konnte sich
durch Einsatz von Sialinsduren ergeben. Diese stark negativ geladenen
Molekiile sind in der Lage, die allgegenwirtigen Zuckermolekiile von
Oberflichen zu maskieren, und kénnen anch Wassermolekiile zuord-
nen. Zusitzlich halien sie, wahrscheialich tiber eine Erhdhung der nega-
tiven Oberflichenladung, einen Epibionten (Partikel und Zellen sind
meist negativ geladen) so weit auf Distanz, daB selbst iiber Briickenmo-
Iekiile eine feste Assoziation mit der Oberfliche nicht mehr méghich ist.
Konnte man dieses Prinzip mit ablativen Prozessen koppeln, wiirde die
Oberfliche durch die verjiingenden Prozesse stets aktiv bleiben (Cor-
FELD und ScHAUER, 1982; FLemMiNG und GEESY, 1991; Revurer et al.,

1982).

4. Anheftungsblockierung

Ein bisher wenig in die Praxis umgesetzter Ansatz beschiftigt sich mit
der Blockierung der fiir dic Absorptionsvorgiinge verantwortlichen Po-
Iymere (z. B. Lektine < EPS). Kénnten permanent freigesetzte Stoffe
entweder Bindungsstellen seitens des Substrates (i. R. EPS) oder der
Epibionten (z.B. Lektine) blockieren, konnte ein Aufwuchs auf der
Oberfliche verhindert werden (KircHMANN und MitcrerL, 1981;
KircHMANN et al., 1982).

5. Besiedlungsregnlatoren von Bestandsbildnern

Zu den bedeutendsten Foulingorganismen in der Schiffstechnik gehort
die Gruppe der Seepocken. Diese Crustaceengruppe scheidet Lock-
stoffe (Arthropin) in das umgebende Milieu ab und stimuliert dadurch
Cyprislarven zum Aunheften. Ab einer bestimmten Dichte an Seepocken
pro Flicheneinheit wird die weitere Besiedlung durch unbekannte
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Hemmechanismen blockiert. Es wiire von hohem Wert fiir die Antifou-
ling-Forschung, diese Abwehrstrategien zu analysieren und praktisch
nutzbar zu machen.

Mbglicherweise lassen sich bei anderen wichtigen Bewnchsorganis-
men vergleichbare Riickkopplungsmechanismen erkennen und verwer-
ten (BURKE, 1986; SCHELTEMa, 1974).
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Zusammenfassung

Burkard Watermann
LimnoMar, Hamburg

Die Veranstaltung vermittelte einen schr umfassenden Uberblick fur
den Bereich des Einsatzes und der Folgen von Antifoulinganstrichen fuir
die marine Umwelt.

In dem Beitrag von Herrn Golchert vom Verband Deutscher Reeder
wurde deutlich, da8 ein Bewuchsschutz in der Handelsschiffahrt fiir un-
abdingbar gehalten wird. Zwar sei es in den letzten Jahren gelungen,
den Anteil der hochproblematischen Organozinnverbindungen in der
Sport- und Handelsschiffahrt stark zuriickzudrangen, doch sei es keines-
wegs s0, daB auf Antifoulingbeschichtungen génzlich verzichtet werden
konnte, sondern neue Beschichtungen mit dkologisch vertriglicheren
Wirkstoffen waren und miiSten nun an die Stelle der Organozinnverbin-
dungen treten. Dies sei vor allem Kupfer, und ein GroBteil der deut-
schen Reeder verwende zunehmend diese Farben. Nichitoxische Alter-
nativen seien bisher nicht auf dem Markt erprobt, und es deute vieles
darauf hin, daB der erfolgversprechendste Weg im Bewuchsschutz im-
mer noch in der Vergiftung und Abtdtung der anhaftenden Organismen

bestehe. Fazit: Ohne Gift gehe es nicht, aber man sei offen fiir alle
neuen Entwicklungen auf diesem Gebiet.

In dem folgenden Beitrag von Herrn Rayner von International Far-
benwerke wurde der Wille bekriftigt, die Organozinnantifoulings zu-
nehmend durch Kupferbeschichtungen zu ersetzen, wobei die Interna-
tional Farbenwerke neben den anderen Anbietern diesen Typ anbietet.
Dariiber hinaus arbeite die Firma aber verstirkt an einer nicht oder we-
niger giftigen Alternative in Form von Silikonbeschichtungen, die durch
ihre spezifische Oberflichenspannung Organismen an einer festen Ver-
ankerung hindern. Erfolgreiche Tests in verschiedenen Anwendungs-
und Einsatzbereichen der Schiffahrt hiitten bewiesen, dafl mit ihrer
Hilfe ebenfalls ein wirksamer Bewuchsschutz moglich sei.

Wie sich die Riickstinde aus dem bisherigen Gebrauch von toxischen
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Aantifoulings an der deutschen Nordseekiiste niedergeschlagen haben,
beleuchtet ein Vortrag von Herrn Watermann von LimnoMar. Auf-
grund von Differenzen in bezug auf die geeignetste Analysemethode
liegen hinsichtlich von Organozinnverbindungen nur wenige und nicht
ganz vergleichbare Daten fiir die deutsche Nordseekiiste vor. Messun-
gen in der Wassersdule und im Sediment zeigen aber eindeutige Konzen-
trationserhdhungen im Bereich von Handels- und Sportboothifen, in
der Nahe von Docks und Werften. Aber auch auf der Hohen See im
Bereich der Deutschen Bucht sind im Oberflichenwasser deutlich er-
hohte Werte von Tributylzinnverbindungen meBbar, die teilweise schon
iiber der biologischen Effektschwelle liegen.

Hinsichtlich von Kupferbelastungen in Hafensedimenten liegt seit
Jahren eine Fiille von Daten vor, doch in der freien See sind in den
letzten Jahren in der Deutschen Bucht Konzentrationen gemessen wor-
den, die befiirchten lassen, daB8 Kupfer mit an beobachteten Artenver-
schiebungen im Phytoplankton beteiligt ist. Daher kann ein Umstieg auf
den Wirkstoff Kupfer kaum eine Alternative darstellen, sondern wird
neue Probleme aufwerfen. Uber den Verbleib der in fast allen Antifou-
lingfarben vorhandenen »Cotoxicants, die vor allem als Organo-Stick-
stoff-Verbindungen vorliegen, gibt es bisher keine Daten, doch zeigen
Konzentrationsmessungen verwandter Organo-Phosphorverbindungen
Konzentrationen, die befiirchten lassen, daB sie biotogische Effekte aus-
16sen kénnen.

In schr aufschluBreichen und informativen Referaten iiber die biolo-
gische Wirksamkeit von Organozinnverbindungen wiesen die Herren
Stroben und Ochlmann von der Universitit Miinster auf die vielfaltigen
Gefahren dicser Stoffgruppe auf die marine Umwelt hin. Tributylzinn-
verbindungen gehodren zu den wenigen Schadstoffen, die einen spezi-
fischen und kausal riickfilhrbaren Effekt auszulosen vermdgen. Er
besteht besonders bei Schnecken in der Storung des Hormornhaushaltes,
wodurch weibliche Tiere durch eine UberschuBproduktion von Testo-
steron verminnlichen und steril werden. Dies hat in der Nordsee und
anderen Weltmeeren zu einem drastischen Riickgang zahlreicher
Schneckenpopulationen gefiihrt. Da dieser Effekt schon bei Konzentra-
tionen von wenigen Nanogramm pro Liter auftritt, besteht die Mdg-
lichkeit, den Eintrag von TBT-Verbindungen sehr empfindlich aufzu-
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spiiren und fiir ein biologisches Effekt-Monitoring zu nutzen. Dies
scheint um so notwendiger, als trotz der Verbote in fast allen Nordsee-
anrainerstaaten, TBT nicht auf Schiffen unter 25m Linge einzusetzen,
die Konzentrationen und Effekte kaum zuriickgehen. Das mag teilweise
auch damit zusammenhingen, da nach den Befiirchtungen tiber den
Einsatz von TBT in Antifoulingbeschichtungen eine Verlagerung der
Anwendungsgebiete vornehmlich in Richtung Holzschutz, Textilkon-
servierung und Plastikstabilisierung zu verzeichnen ist, so dal es nach
wic vor zu Einleitungen kommt.

Da nicht nur technische Materialien im Wasser besiedelt werden, son-
dern alle Wasserorganismen, war der Beitrag von Herrn Sonnichsen von
der Universitit Hamburg iiber biologische Strategien des Bewuchs-
schutzes von besonderem Interesse. Es liegen zahlreiche Untersuchun-
gen vor, die belegen, daB besonders bodenlebende Organismen in der
Lage sind, sich durch zahlreiche Methoden effektiv gegen Bewuchs zu
schiitzen, ohne feststellbare Skologische Schiden zu verursachen. Von
Algen bis zu Walen sind mechanische, physikalische, chemische uad
biologische Verfahren bekannt, die eine bewuchsfreie Oberfliche /Haut
sicherstellen. Da die Strategien und Komponenten schr mannigfaltig
sind, konzentrieren sich zur Zeit verschiedene Forschungsvorhaben auf
deren Entschliissclung, um Wege zu finden, wie einige von ihnen tech-
nisch umgesetzt werden kdnnen. Besonders in der Extraktion von be-
wuchshemmenden Substanzen aus Korallen, Manteltieren und Algen
konnten in den letzten Jahren zahlreiche Erfolge erzielt werden, doch ist
es bisher kaum gelungen, hieraus umweltvertrigliche Antifoulingbe-
schichtungen herzustellen.

In ciner anschlieBenden Podiumsdiskussion konnten viele der ange-
sprochenen Probleme vertieft und einige Punkte klarer herausgestellt
werden.

_ Die Auswirkungen von Antifoulingfarben auf die marine Umwelt
sind in Deutschland bisher sehr wenig bekannt und in der Diskussion
um die Gefihrdung der Meeresumwelt vernachlissigt worden.

_ Die Effekte von Organozinnverbindungen auf Meeresorganismen
wurden in ihrer Tragweite erst nach 20 Jahren voll erkannt. Bis heute
sind diese Verbindungen in der Handelsschitfahrt im Gebrauch, und
andere Anwendungsbereiche wie Holzschutz, Textilkonservierungern
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und Stabilisierung von PVC nehmen sogar noch zu. Aufgrund der bis-
her bekannten Wirkungen auf den Hormonhaushalt niederer Orga-
nismen und der Befiirchtung, daB gleiche Effekte bei hoheren Orga-
nismen inklusive des Menschen auftreten konnen, sollte im Sinne
einer Vorsorge ein generelles Verbot von QOrganozinnverbindungen
als Biozide ausgesprochen werden.

Bisher liegen keine Daten fir Effekte an Organismen an der deut-
schen Kiiste vor. Nur im Rahmen einer Untersuchung der North Sea
Task Force Group wurden erste Ergebnisse geliefert.

Die zunchmenden Bedenken gegen den weiteren Gebrauch von Anti-
foulingfarben auf der Basis von Organozinnverbindungen, Kupfer
und Cotoxicants sollten nicht zu einer neuen Generation von Biozi-
den, wie Antibiotika, organisch-synthetischen Bioziden, sondern zu
nichttoxischen Alternativen oder dem Einsatz biogener Biozide fith-
ren,
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