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Resume

For at kvalitetssikre Miljostyrelsens pelagiske overvagningsprogram, blev der
i september 2022 foretaget en interkalibreringsovelse i Aarhus Havn/Bugt i
et samarbejde mellem Aarhus Universitet og Miljostyrelsen. Ved interkalibre-
ringen deltog medarbejdere fra Miljostyrelsen med skibe og udstyr, der til
dagligt anvendes i det nationale marine overvagningsprogram. Deltagerne
blev under gvelsen inddelt i hold, der bestod af de skibe og medarbejdere, de
til dagligt arbejder med. Der deltog 9 hold til gvelsen, og alle Miljostyrelsens
malehold var repreaesenteret.

P& dag 1 blev karkontroller for CTD-médlinger af temperatur og salinitet ud-
fort pa deekket af Aarhus Universitets forskningsskib Aurora. Temperaturen
blev bestemt med en preecision og korrekthed, der overholdt kravene for alle
hold. Saliniteten blev ogsa bestemt med stor preecision og korrekthed, der
overholdt kravene for alle hold med en enkelt undtagelse, der skyldtes en
kneekket propel i sonden. Det mé derfor konkluderes at Miljgstyrelsens CTD-
sonder maler meget preecist, hvad angar temperatur og salinitet og generelt
overholder de fastsatte mélekrav.

For at sammenligne resultater fra maleaktiviteter foretaget under realistiske
forhold blev der pa andendagen gennemfert et maleprogram for vandkemi
og fysiske parametre i Aarhus Bugt, hvor alle skibe deltog. P4 dagen var vind-
og belgeforhold kraftigere, end hvad de sma skibe normalt gennemferer ma-
linger i, og derfor blev en rimelig beskyttet station valgt til aktiviteten, som
ogsa blev benyttet til interkalibrering i 2015.

Salt-, og temperaturprofiler foretaget med CTD-sonder viste ens forlgb for alle
hold og indikerede, at vandsgjlen var opdelt i tre lag pa dagen for maleakti-
viteten. [ltprofilen blev bestemt relativt ens holdene imellem, hvor en enkelt
sonde dog viste for hgje veerdier i toppen af vandsgjlen ved hgije iltkoncentra-
tioner. Iltprofilen viste en tydelig zonering af vandsgjlen, hvor det nederste
bundlag havde kraftigt iltsvind (< 2 mg O»/1). Lyssvaekkelsen i vandsgjlen
viste ogsa ens forlgb for de anvendte sonder, dog var variationen kraftig i det
overste vandlag (< 5 m dybde). Lyssveekkelseskvotienten var i gennemsnit
0,35 £ 0,02 m™. Fluorescensprofilen havde ogsd et relativt ens forleb sonderne
imellem, hvor én sonde dog konsekvent gav et hgjere signal end de andre.
Fluorescensen var maksimal omkring 5 meters dybde og omkring springlaget
i 17-19 meters dybde. Sa samlet set gav CTD-profilerne, med enkelte undta-
gelser, et ensartet billede af vandsgjlens temperatur, salinitet, iltindhold, lys-
sveekkelse og fluorescens.

Som led i méleaktiviteterne blev der ogsa hjemtaget vandprever i 1 og 19 me-
ters dybde (henholdsvis overflade og under springlaget) til bestemmelse af
salinitet, neeringssalte, ilt- og klorofylindhold i vandsgjlen. Saliniteten blev be-
stemt ens i 1 m, men for nogle hold afvigende i 19 m. Ved sammenligning
med signalet fra CTD-sonderne indikeredes det, at enkelte hold havde taget
den nederste vandprgve i en for lav dybde, hvilket givetvis skyldtes den rela-
tiv store strem/belge eksponering grundet megen vind. Indhold af nitrat-ni-
trit og ammonium, samt orthofosfat blev bestemt i vandpreverne, og i toppen
af vandsgjlen (1 m), hvor alle malinger var under eller omkring detektions-
greensen. | 19 m var koncentrationen af nitrat-nitrit/ammonium ogsa under



detektionsniveauet, hvorimod koncentrationen af orthofosfat maltes i ni-
veauet 10 - 50 pg/l. Variationen i malingerne af orthofosfat skyldtes hgjst
sandsynligt, at enkelte af vandprgverne var udtaget i for lav dybde. For bade
nitrat og ammonium var der enkelte mélinger, der var markant hgjere end
detektionsgreensen, hvilket indikerer, at proven var blevet forurenet. Generelt
var der saledes god overensstemmelse i bestemmelse af vandkemi fra det
gverste vandlag, mens der ved bunden var enkelte afvigelser, der givetvis
skyldes en for lav preveudtagningsdybde.

Iltindholdet i vandsgjlen blev bestemt ved Winkler-titrering, hvor alle hold
malte ens i 1 meters dybde (9,04 + 0,08 mg O>/1), og med enkelte afvigelser
iltsvind (< 2 mg Oy/1) i 19 meters dybde. Med undtagelse af to prover var
kravet til forskel mellem prgver for dobbelt Winkler-bestemmelse overholdt.
En sammenligning af iltindholdet bestemt ved henholdsvis Winkler-titrering
og CID-sonder i 1 og 19 meters dybde viste, at flere CTD-sonder ikke over-
holdt kravet for korrekthed, og generelt gav lavere iltkoncentrationer end ved
Winkler-titreringen. Dette indikerer, at der kan veere behov for en generel ka-
librering af iltsensorerne.

Som led i interkalibreringen blev ogsa handtering af vandprever ombord pa
miljeskibene evalueret ved en feelles filtreringsgvelse fra samme vandprove.
Et lavt neeringsniveau og en relativ stor variation i den malte koncentration af
nitrat-nitrit i preverne gjorde det dog ikke muligt at konkludere noget ud fra
denne gvelse. Pa andendagen blev der af alle hold taget yderligere to vand-
prover til maling af orthofosfat. Den ene preve blev frosset med det samme,
mens den anden prove blev opbevaret pa kel indtil analyse den efterfglgende
dag. Denne gvelse blev lavet med henblik pa at se effekten af indfrysning pa
malinger af koncentrationen af orthofosfat. Forsgget viste ikke nogen forskel
i koncentrationen af orthofosfat imellem preven, der blev indfrosset med det
samme, og proven der blev holdt pd kel indtil analyse.

Overordnet viste interkalibreringsgvelsen god overensstemmelse mellem ma-
linger foretaget med CTD-sonder fra de forskellige malehold. Dog var der ge-
nerelt en afvigelse i iltkoncentrationen bestemt med CITD-sonderne og ved
Winkler-titrering, som indikerede, at iltsensorerne ber kalibreres. Vandpre-
ver foretaget i felten af de forskellige malehold var generelt ens. Men gvelsen
viste, at det i nogle tilfeelde voldte problemer at indsamle vandprever fra den
rigtige dybde. Derfor ber det overvejes, om praksis skal eendres for at sikre,
at den enskede proveudtagningsdybde bliver opnaet, ogsa under vanskelige
preveforhold, som under interkalibreringen.



1 Indledning

1.1 Baggrund og formadl

Interkalibrering er et vigtigt element i kvalitetssikringen af den nationale
overvagning af havmiljget. Formalet er at sammenligne og ensrette metoder
og beskrivelser samt teste det udstyr, som anvendes ved provetagninger og
malinger. Interkalibreringen skal dermed bidrage til at sikre, at den nationale
overvagning foregar i overensstemmelse med de tekniske anvisninger og i
gvrigt pa en mdde, sa kvaliteten af data er hgj og sammenlignelig pa tveers af
landet.

Interkalibreringen afholdes med jeevne mellemrum for at opretholde kvalite-
ten af overvagningen af det danske havmiljg. Der har saledes veeret atholdt
interkalibreringer med miljeskibene i 1990, 1994, 1998, 2002, 2006 og 2015.
Disse tidligere interkalibreringer blev i efteraret 2022 fulgt op af interkalibre-
ringen beskrevet i denne rapport.

1.2 Program

Interkalibreringen foregik ombord pa Aarhus Universitets forskningsskib
Aurora i Aarhus havn (dag 1) og i Aarhus bugt (dag 2). Programmet var:

5. september 2022:

Karkontroller og filtrering af vandprever

e Karmaélinger af temperatur og salinitet med CTD-sonder og sidelebende
test af trykmaling, dvs. CTD-sondernes dybdemaling

o Testaf handtering af vandprever (prevetagning og filtrering til analyse for
neeringssalte fra samme vandprove)

o Test af effekt af opbevaring pa frost eller opbevaring pa kel i 5 timer indtil
analyse

6. september 2022:

Malinger og prevetagning i felten

¢ Positionsbestemmelse

e CTD-profiler

e Provetagning ved overflade og bund med vandhenter
e Sigtdybde (Secchi-dybde)

o Test af effekt af indfrysning pa indhold af orthofosfat



Figur 2.1. Maling af salt og tem-
peratur med CTD-sonder pa deek-
ket af Aurora d. 5/9-2022. Foto:
Teis Boderskov, AU

2 Karmadlinger af temperatur og sdlinitet
med CTD-sonder

2.1 Planleegning og mdlemetode

Som beskrevet i den tekniske anvisning (TA) "M03” (Vang, 2013), skal Milje-
styrelsens CITD-sonder leve op til specifikke krav for korrekthed og praecision
for malinger af salinitet og temperatur. For at teste om CTD-sonderne lever
op til disse krav, blev der udfert kontroller i kar med opblandet vandsgijle.

Pa daekket af Aurora blev der torsdag d. 1/9 opstillet to palletanke med hver
550 L ferskvand. Kar 1 blev tilfert 9,35 kg salt for at opna en salinitet pé ca. 17
PSU, og kar 2 blev tilfert 19,25 kg salt for at opna en salinitet pa ca. 35 PSU.
Herefter blev der i hvert kar nedseenket en pumpe, og vandet blev derefter
blandet i ca. 10 timer, hvorefter pumperne blev slukket. Pa dagen for mélin-
gerne, d. 5/9, blev pumperne teendt igen, og saliniteten vurderet lidt for hgj,
sa der blev yderligere tilfgjet 15 L vand til kar 1 og 55 L vand til kar 2.




Figur 2.2. Temperatur (°C) malt
af malehold i kar 1 og 2 under kar-
kontroller. Tallene er angivet som
gennemsnit + standardafvigelse
(n=3).

Miljostyrelsens malehold skiftedes til at nedseenke deres CTD-sonder i de to
kar (Figur 2.1). Under malingerne var pumperne slukket for at undga elektri-
ske forstyrrelser af sonderne, og omrgring blev foretaget med et 110 mm PVC-
rer. Ved hver maling blev der for hvert hold udtaget en preve til saltbestem-
melse i laboratorie, samt en kontrolmaling for temperatur, udfert med Milje-
styrelsens egne SiS termometre. Hvert hold lavede tre gentagne malinger i
hvert kar for bade salinitet og temperatur. Hvert hold havde derfor 3 malinger
med kontroller for salt og temperatur pr. kar.

Malingerne blev foretaget mellem kl. 12 og 14.25 d. 5/9-2022.

2.2 Resultater

2.2.1 Temperatur

Temperaturen blev malt til at veere 18.983 - 19.078 °C i kar 1 og 18.796 - 18.952
i kar 2, stigende i lobet af maleperioden i samme mgnster i begge kar (Figur
2.2). Bemeerk at data er udeladt for hold 6 grundet fejl i noter fra indberet-
ningsskema.

e Kar 1
19,10 -
19,08 - (]
619,06 g
19,04 - ]
219,02 A
(1)
o 19,00 -
Q.
GE) 18,98 - e &
F 18,96 -
18,94 -
18,92 T T T T T T T T 1

Hold

Ved at udregne spredningen af temperaturmalingerne jf. bilag 6 i TA M03
blev preecision og korrekthed for malingerne bestemt.

Preecisionen indikerer, hvor preecist CTD-sonden bestemmer den samme
veerdi ved tre gentagne malinger, og korrektheden sammenholder CTD-son-
dens veerdi med den ‘sande’ veaerdi, som i dette tilfezelde er SiS-termometerets
veerdi. Som mal for preecision og korrekthed angives “teststorrelsen” (bilag 6
i TA MO03). Teststerrelsen skal for bade praecision og korrekthed veere < 2,996
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Figur 2.3. Praecision og korrekt-
hed for temperaturbestemmelse
med CTD-sonde angivet som test-
sterrelsen udregnet som foreskre-
veti TA M03 (Vang, 2013). Test-
starrelsen skal veere < 2,996 for at
opfylde kravet til sonden.
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ved tre gentagne malinger, hvis CTD-sonden skal opfylde kravet til preecision
og korrekthed.

Som det fremgar af figur 2.3 er bade preecision og korrekthed for alle sonder
tilfredsstillende med en teststorrelse langt under 2,996.

Preecision
0,06 +
0,05 +
20,04 -
o
50,03 |
@
w
@ 0,02 +
0,01 - I . .
0 ,
1 2 3 4 5 6 7 8 9
mKar1 mKar 2
Korrekthed
0,06 -
0,05
$0,04 -
p
80,03
iz
w
© 0,02 4
0,01 -
O 4
1 2 3 4 5 6 7 8 9

mKar1 mKar2

Saltholdigheden blev bestemt til 18.337 0,097 PSU i kar 1 og til 36,609 +0,0083
PSU i kar 2 (Figur 2.4). CTD-sonderne malte relativt ens, undtagen CTD-son-
den fra hold 6 i kar 1, hvor saliniteten blev malt til at veere noget hgjere end
for de andre sonder.



Figur 2.4. Saltholdighed (PSU)
malt af mélehold i kar 1 under kar-
kontroller. Tallene er angivet som
gennemsnit + standardafvigelsen
(n=3). De stiplede linjer angiver
gvre og nedre graense for 95 %
konfidensintervallet for malin-
gerne. Den rgde ring angiver mé-
lingen for hold 6, der ikke overhol-
der kravet for praecision og kor-
rekthed.

e Kar1l

19,2
19 -
18,3 -
18,6 -
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Hold

e Kar 2
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36,62 - I . .
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36,59 -
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Alle CTD-sonder, pa neer CTD-sonden fra hold 6, havde en teststorrelse <
2,996 for preecision og korrekthed af saltmalinger i kar 1 og 2 (Figur 2.5). CTD-
sonden fra hold 6 havde en utilfredsstillende praecision og korrekthed i kar 1,
men en godkendt preecision og korrekthed i kar 2. Det viste sig efterfelgende,
at CTD-sonden fra hold 6 havde en knaekket propel. Det forklarer den lang-
somme tilpasning til forholdene i kar 1, mens sonden har veeret tilstreekkelig
leenge i kar 2 til at tilpasse sig forholdene trods den kneekkede propel.



Figur 2.5. Praecision og
korrekthed for saltbestemmelse
med CTD-sonde, angivet som
teststarrelsen, udregnet som
foreskrevet i TA M03 (Vang,
2013). Teststarrelsen skal veere <
2,996 for at opfylde kravet til son-
den. Tallet over sgjlen for hold 6 i
kar 1 angiver den eksakte vaerdi
for denne maling, som gar
udenfor skalaen.
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Overordnet kan vi ud fra data for karkontroller konstatere, at de ikke defekte
CTD-sonder overholdt krav til bade preecision og korrekthed for bestemmelse
af temperatur og salinitet.



Figur 3.1. Overbliksbillede over
placering af skibe under maleakti-
viteterne d. 6-9-2022. Foto: Lasse
Jrsted Jensen, MST

Figur 3.2. Kort over placering af
Station A og B, hvor Station B
blev anvendt til miljgskibsaktivite-
ten pa andendagen d. 6-9-2022.
Figur fra (Fossing et al., 2017).

3 Miljeskibsaktiviteter

3.1 Planleegning og mdlemetode

Interkalibreringsgvelsen gar ud pa at sammenligne miljeskibenes malinger
under realistiske rammer. Derfor blev der pa andendagen, d. 6-9-2022, lavet
en maleaktivitet, der svarer til den miljeskibene laver til daglig i forbindelse
med overvagningen.

Det var som udgangspunkt planlagt, at alle miljeskibe skulle sejle til station
A'i Aarhus Bugt. Men grundet darligt vejr (kraftig bleest fra est) blev prove-
tagningen flyttet til station B, der ligger i mundingen af Kalg Vig, beskyttet af
Skedshoved (Figur 3.2). Til trods for at den mere beskyttede station B blev
tilvalgt, var der stadig belger og relativt kraftig strom i omraddet under male-
aktiviteten, hvilket vanskeliggjorde malingerne.

Pa vejen ud til station B blev der udfert en positionsbestemmelse ved en be-
jeafmeerkning. Derefter sejlede alle badene ud og lagde for anker i neerheden
af station B. P4 figur 3.3 er angivet skibenes placering ved forankringen under
maling af CTD-profiler og vandprevetagning. Hold 1, 2, 3, 4, 6, 7 og 9 1a in-
denfor 100 m af stationen, hvorimod hold 5 1a 50-100 meter leengere vaek. Hold
10 pé kortet er Aurora, der 14 ca. 250 m gst for stationen. Arsagen til holdenes
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spredning var, at alle hold forsggte at finde en vanddybde > 19 meter, da en
indledende CTD-profil udfert fra Aurora viste en springlag omkring 17 me-
ters dybde.

Figur 3.3. Placering af miljgski- ; s

bene under miligmalingerne fore- ¢ i o _300m
taget d. 6-9-2022. Tallene angiver ’ '

holdnavn, hvor hold 10 er Aurora.

100 M

e 150m
200m -

___?.3)'0 m

ST

Alle hold malte CTD-profilerne samtidig med start kl. 10:35, og udtog kort
derefter vandprever i 1 og 19 meters dybde. Under CTD-profileringen 13 ski-
bene pa 19-22 m dybde (Tabel 3.1).

Tabel 3.1. Hold nummer og bunddybde for hvert hold under CTD-profilering og vandprg-
vetagning
Hold Bunddybde (m)
20
22
19,6
20
21,3
19,2
21
19,1
19,5

© 0N O O WDN -

3.2 Resultater

3.2.1 CTD-madlinger

Der blev malt profiler af temperatur og salinitet for alle hold, og alle hold
undtagen hold 1 malte ogsd profiler af iltindhold, lysdempning og
fluorescens.

14



Néar man sammenholder temperatur- og saltprofilerne, fremgar det, at
vandsgjlen var opdelt i tre lag, med et springlag ved 7-8 meters dybde og igen
et ved 15-17 meters dybde (Figur 3.4). Dette kan f.eks. skyldes, at et
udefrakommende bundlag med hgj salinitet har presset sig ind under de
andre, men kan ogsa skyldes, at et overfladelag med hgjere salinitet end det
eksisterende gverste vandlag er kilet ind imellem de to eksisterende vandlag.
Da temperaturen er hgjere i det midterste vandlag, er det sidste forslag
muligvis den mest plausible forklaring. Alle sonder viste nogenlunde samme
forleb for temperatur og salinitet og gav et ensartet billede af profilerne pa
lokaliteten. Temperaturen blev bestemt til 18,46 0,02 i1 m og 16,28 +0,4 i 19
m. Saliniteten blev bestemt til 17,53 £0,06 PSU i 1 m og 25,27 £0,51 PSU i 19 m.

Temperatur (°C) Salinitet (PSU)
16 17 8 19 18 20 22 24 26

Hold

- 1

2

€ 3
5107 4
3 - 5
&8 6
- 7

- 8

- 9

Figur 3.4. Profiler af temperatur (°C) og salinitet (PSU) i vandsgjlen pa Station B malt fra miljgskibsholdene d. 6-9-2022.

Iltkoncentrationen i vandsgjlen var > 7,5 mg/1 i det overste vandlag fra 0-13
m dybde, hvorefter iltindholdet faldt drastisk ned mod det nederste vandlag
(Figur 3.5). I det nederste vandlag var iltkoncentrationen ned til < 2 mg/I,
hvilket defineres som kraftigt iltsvind. Der var ingen umiddelbar forskel i
iltniveauet imellem det forste og det andet vandlag. Forst i det nederste tredje
vandlag faldt iltkoncentrationen, hvilket understotter, at det andet vandlag
var overfladevand fra en anden lokalitet. Som det fremgar af alle profiler, s&
faldtiltindholdet til et minimum i ca. 18 m dybde, hvorefter det steg en smule
igen. Dette kan skyldes, at det nederste vandlag i virkeligheden udgeres af to
vandlag med omtrent ens salinitet, hvor et indtreengende bundlag med lidt
lavere temperatur har loftet det oprindelige bundlag op i vandsgjlen. Hvis det
er tilfeeldet, bestér vandsgjlen faktisk af fire vandlag. Winkler-bestemmelse af
iltindholdet i overflade- og bundvand viste, at de fleste af iltsensorerne malte
for lave iltkoncentrationer (Markeret med rede pile i figur 3.5). Iltsensoren fra
hold 3 malte tydeligt et hgjere iltniveau i det gverste vandlag end alle andre
sonder, mens niveauet var i overensstemmelse med de andre sonder i det
nederste vandlag. Det tyder derfor pa, at alle iltsensorer ber kalibreres.
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Figur 3.5. lltprofiler (mg/l) i vandsgjlen pa Station B malt fra miljgskibsholdene d. 6-9-2022. De rede pile og rade prikker angi-
ver det gennemsnitlige iltindhold i de respektive dybder bestemt ved Winkler-titrering pa vandprever taget umiddelbart efter sen-
sormalingerne var udfert. Bemaerk at hold 1 ikke fremgar, da dette hold kun malte temperatur og salinitet under CTD-profilering.

Miélingerne af lysdeempning i vandsgjlen havde markante udsving i de
overste 5 meter, hvor flere af sonderne gav forstyrrede signaler pga.
belgegang, som kan bevirke hurtige ryk i sonderne, og skiftende maledybde
(Figur 3.6). Sonden fra hold 2 havde derudover en ensartet hgj lysdeempning
i de overste 5 meter, hvilket muligvis skyldes skygning fra baden. De nye
sonder er tydeligvis meget folsomme overfor udsving i lys, hvilket kommer
til udtryk i toppen af vandsgjlen. Dog havde alle sonder et meget ensartet
billede af lysdeempningen ved dybder under 5 meter.
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Figur 3.6. Profiler af lysdaempning (% af overfladelys) i vandsgjlen pa Station B malt fra miljgskibsholdene d. 6-9-2022. Hold 1
bestemte ikke lysdeempning i vandsgijlen.

Ud fra CTD-profilen for lysdeempning kan vandets lysdeempningskoefficient
(Kd; m™) udregnes som foreskrevet i “TA M06” (Markager & Fossing, 2015).
Ved at afbilde -In(lys i dybden/lys i overfladen) mod dybden ved lineeer
regression  vil heldningen for linjen veere lig med Kd.
Lysdeempningskoefficienten blev bestemt til 0.35 £0.02 m! (Figur 3.7). Som
beskrevet i “TA M06” var det nedvendigt for flere profiler at fjerne veerdier
fra de forste 5 meter for at fa en ret linie i log-plottet, hvorfra heeldningen
kunne bestemmes. Derfor bliver Kd for sonde 2 ogsa meget lig de andre
sonders Kd til trods for den hgje diskrepans i de ferste 5 meter. Dette skyldes
hgjst sandsynligt de vanskelige vejrforhold, der har forstyrret signalet i det
overste vandlag. Som det fremgar bliver Kd dog estimeret meget ens pa
baggrund af de forskellige profiler, og ligger med en forskel pd 0,05 m pa
laveste og hgjeste méling, der ma betegnes som en lav variation.
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Figur 3.7. Lysdeempningskoefficienten (Kd; m™') pa Station B udregnet pa baggrund af lysdeempningsprofilen for hold 2-9. De
stiplede linjer angiver 95 % konfidensintervallet for alle malinger. Hold 1 malte ikke lys, og en Kd-veerdi kunne derfor ikke
udregnes.
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Profilerne for fluorescens gav et forleb med en top omkring 5 meters dybde
og yderligere en top ved overgangen mellem andet og tredje vandlag i ca. 17
meters dybde (Figur 3.8). Forlgbet for fluorescensen var nogenlunde ens for

de forskellige sonder bortset fra hold 5, der malte vaesentlig hgjere veerdier
end de andre hold.
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Lie e+ TR Ao S C A TS S |

bttt

Figur 3.8. Profil af fluorescens i vandsgijlen pa Station B malt fra miljgskibsholdene d. 6-9-2022. Hold 1 malte ikke fluorescens.
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3.2.2 Vandprever

Som en del af Miljestyrelsens overvagning udtages der vandprever sidelo-
bende med méling af CTD-profiler, hvilket der ligeledes blev gjort som en del
af interkalibreringen. Vejr-omsteendighederne var ikke optimale og udenfor
normalomrddet for, hvornar de sméd miljeskibe normalt udferer malinger.
Bleesten vanskeliggjorde opankring og arbejde fra de sma miljeskibe, men alle
gennemforte feltmalingerne.

Som det fremgar af figur 3.9, blev saliniteten i de udtagne vandprever bestemt
til 17,52 £0,04 PSU i 1 meters dybde og 22,33 £3,0 PSU i 19 meters dybde. Sa-
liniteten stemmer dermed overens med data fra CTD-sonderne i 1 m, men
ikke i 19 m, hvor saliniteten var veesentligt lavere for flere sonder. Specielt
hold 1, 2 og 5 bestemte saliniteten markant lavere end de andre hold. Hold 1
foretog deres malinger fra hold 9’s bad, og havde derfor sveert ved at udtage
den dybe vandpreve. Derfor skal deres absolutte resultater i 19 m dybde vur-
deres med dette forbehold.
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Figur 3.9. Salinitet (PSU) i 1 og 19 m dybde malt pa vandprgver indsamlet d. 6-9-2022.

I forbindelse med vandprevetagning fra miljeskibene kan der veere flere fejl-
kilder, der kan fgre til, at proven tages i en anden dybde end den planlagte.
Vandhenteren kan lukkes for hurtigt, eller belgepédvirkning ved overfladen
kan gore det vanskeligt at bestemme dybden. Specielt i springlaget kan en lille
endring i provetagningsdybden have en vaesentlig effekt pa resultatet. For at
estimere, hvilken dybde preven formodentlig er taget i, kan saliniteten i vand-
preven sammenlignes med dybdevariationen i saliniteten i CTD-profilen.

I figur 3.10 er den estimerede vanddybde for prevetagning angivet til 6,6 m
for hold 1, 13,6 m for hold 2 og 12,8 m for hold 5. Den estimerede dybde skal
tages med forbehold, da saliniteten er relativt ens ned til springlaget, hvorfor
sma forskelle i saliniteten kan give store udsving i den estimerede dybde. Dog
kan det konkluderes at hold 1, 2 og 5 formentlig har taget deres bundpreve
over springlaget beliggende i 17-19 meters dybde.
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Figur 3.10. Estimeret dybde for prgvetagning (m) for alle hold for bundnaere vandprgver indsamlet d. 6-9-2022. Den
estimerede dybde for preveudtagning er udregnet ved at sammenligne salinitet i vandprgven med dybdevariationen af
saltholdigheden bestemt fra CTD-sonden. Den stiplede linje angiver maldybden for vandprgvetagningen.

Resultater for koncentrationen af ammoniak-ammonium viste, at niveauet
bade over og under springlaget var under detektionsgreensen (figur 3.11).
Dog var proverne fra hold 5 vaesentligt over detektionsgreensen bade fra 1 m
og 19 m, hvilket indikerer, at begge prover formentligt var forurenet.
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Figur 3.11.  Koncentrationen af ammoniak-ammonium (ug N/I) i 1 og 19 meters dybde malt d. 6-9-2022. Den rade stiplede
linie angiver detektionsgraensen pa 3 pg N/I.
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Koncentrationen af nitrat-nitrit blev ogsa bestemt til at veere under detekti-
onsgreensen for alle hold, undtagen proven fra 1 m dybde for hold 1 (Figur
3.12). Dette tyder ogsa pa en forurening af denne prove, hvilket kan skyldes
forurening fra luften eller filteret. Dog er koncentrationen relativt lav, s sma
endringer kan have givet udsvinget.
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Figur 3.12. Koncentrationen af nitrat-nitrit (ug N/I) i 1 og 19 meters dybde malt d. 6-9-2022. Den rgde stiplede linie angiver

detektionsgraensen pa 1,5 ug N/I.

Indholdet af uorganisk fosfat (orthofosfat) blev ogsa bestemt til at veere lige
omkring detektionsgraensen (1 ug P/1) for preven fra 1 m for alle hold, mens
indholdet i bundpreven pd 19 m blev bestemt til et relativt hejt niveau pa 48
+19 pg/1 (Figur 3.13). Variationen var relativt hgj for bundpreverne. Koncen-
trationen i preverne fra hold 1 og 2 er de laveste, hvilket kan forklares med
den formodede lavere proveudtagningsdybde. Dog kan det undre, at hold 5
ikke ogsa maler en lavere veerdi, da dette hold ogsa havde en relativt lav esti-
meret udtagningsdybde.
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Figur 3.133. Koncentrationen af orthofosfat (ug/l) i 1 og 19 meters dybde mailt for alle hold pa Station B, d. 6-9-2022. Den
rgde stiplede linie angiver detektionsgraensen pa 1 ug/l.

Klorofylniveauerne blev bestemt til 8,7 +1,4i 1 m og 6,7 £1,9 i 19 m (Figur
3.14). Der var saledes stor variation i preverne bade fra 1 og 19 m, hvilket ikke
umiddelbart kan forklares ved preveudtagningsdybden. Som det fremgar af
grafen for fluorescens, var der relativt store forskelle i klorofylniveauet om-
kring bidde 1 og 19 m dybde, som formodentlig er drsagen til de relativt vari-
erende bestemmelser af klorofylkoncentrationen i de to dybder.
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Figur 3.14. Koncentrationen af klorofyl (ug/l) i 1 og 19 meters dybde malt d. 6-9-2022.
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En anden vigtig parameter i det nationale overvadgningsprogram er bestem-
melsen af iltindholdet i vandsgjlen, som indgar i vurdering af udbredelsen af
iltsvind i indre danske farvande. Iltindholdet i 1 m blev bestemt til 9,04 +0,08
mg/1 og 2,78 +2,70 mg/1i 19 m, dvs. stor overensstemmelse for 1 m og noget
variation for 19 m (figur 3.15). Hold 2 og 5 bestemte iltindholdet langt hgjere
end de andre hold i 19 m, hvilket igen kan forklares med diskrepansen i pro-
vetagningsdybden. Hold 1 brugte vand fra hold 9 pa denne ovelse, hvilket
forklarer det lave iltindhold i deres prove trods den lavt estimerede udtag-
ningsdybde for hold 1. Hold 1, 3, 4, 6, 7 og 8 bestemte alle iltindholdet til at
veere under 2 mg/1, hvilket er defineret som kraftigt iltsvind.
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Figur 3.15. Koncentrationen i ilt (mg/l) pa 1 og 19 m dybde malt d. 6-9-2022. Den rgde stiplede linie angiver 2 mg/l, der
defineres som graensen til kraftigt iltsvind. OBS — hold 1 brugte vand fra hold 9 pa denne gvelse i 19 m dybde.

Illtindholdet i vandpreverne fra de to dybder blev bestemt ved Winkler-titre-
ring, hvor iltindholdet bestemmes som gennemsnittet for de to prover udtaget
i hver dybde, som beskrevet i “TA M04” (Vang og Hansen, 2015). For at vur-
dere om winkler prover er udtaget og handteret korrekt, sammenlignes Wink-
ler proveresultatet fra de to prever, hvor forskellen skal veere < 0,14 mg/1. I
figur 3.16 fremgar det, at alle hold undtagen hold 4 og hold 6 overholdt kravet
til Winkler-titreringen i henholdsvis 1 og 19 m.
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Figur 3.16. Forskel i iltkoncentrationen i dobbelte Winkler-praver (mg/l) taget pa 1 og 19 meters dybde. Veerdien angiver
forskellen mellem de to parallelle praver, som hvert hold udtog i begge dybder. Den rgde stiplede linie angiver det formellekrav.
OBS - hold 1 brugte vand fra hold 9 pa denne gvelse.

24

For at vurdere korrektheden af iltbestemmelsen med CTD-sonde, kan kon-
centrationen méalt i Winkler-prgver sammenlignes med koncentrationen malt
med CTD-sonden i den samme dybde. Som det fremgar af figur 3.17, var kor-
rektheden for iltbestemmelsen i mange tilfeelde over kravet om en forskel <
0,3 mg/1. Diskrepans i provetagningsdybde forklarer muligvis forskellen
mellem sonde- og Winkler-bestemmelse pa 19 m for hold 2 og 5, men for de
resterende hold kan udtagningsdybden ikke umiddelbart forklare forskel-
lene. Forskellen er ikke stor pd 19 m, hvilket indikerer, at ved lave iltspeendin-
ger er der god overensstemmelse mellem sondemaling og Winkler-titrering,
men for 1 m er forskellen i de fleste tilfelde for stor. Da forskellen generelt er
under 0, indikerer det, at sonderne generelt méler et lavere iltindhold end ved
Winkler-titreringen (se ogsa figur 3.5). Praksis er normalt, at iltprofilerne an-
givet i figur 3.5 korrigeres ved forholdet mellem Winkler-veerdi og sonde-
veerdi (jf. TA M04). Dog ser det ud til, at der er behov for en generel kalibre-
ring af sondernes iltmalinger.
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Figur 3.17. Korrekthed for CTD-sondens iltbestemmelse (mg/l) udregnet pa baggrund af en sammenstilling af sondeveerdier
med Winkler-veerdier for hver af de to vandprgver udtaget i hver af dybderne 1 og 19 m. Korrektheden er beregnet som
sondeveerdi — Winkler-vaerdi; derfor betyder negative veerdier, at sonden maler lavere veerdier end bestemt ved Winkler-titrering.
De rgde stiplede linier angiver det formelle krav til sondens korrekthed. Overholder veerdien for sonden ikke korrekthedskravet
skal den korrigeres i forhold til Winkler-veerdien. Hold 1 fremgar ikke af figuren, da holdet ikke malte ilt med CTD-sonden.

Som led i overvagningsprogrammet bestemmes ogsa sigtdybden, hvilket
ogsd indgik som en del af interkalibreringsevelsen (Figur 3.18). Sigtdybden
blev bestemt til 4,3 +0,4 m. Sigtdybden kan ogsa udregnes ud fra lyssvaekkel-
seskvotienten (Kd), som blev bestemt pd baggrund af lysmalinger udfert med
CTD (Sigtdybde (m) = 2,3/Kd; jf “TA M06”). Sigtdybden blev pa baggrund af
Kd-malinger bestemt til 6,6 +0,4 m, altsa 2,3 m hgjere end direkte malt med
secchi skive. Idet der ved bestemmelse af Kd ud fra lyssveekkelsesmélinger i
vandsgjlen blev fratrukket veerdier fra 0-5 meter for at f& en stabil lyssvaekkel-
seskvotient, kan udeladelsen af det gverste vandlag have forarsaget det mar-
kant hgjere tal. De gverste meter blev fratrukket pga. variable malinger, der
hejst sandsynligt skyldes de vanskelige vejrforhold. Dog kan vejrforholdene
ogsa gore bestemmelsen af secchi-dybden udfordrende, s det kan ikke ud-
peges, hvilken méling der bedst bestemmer sigtdybden. Desuden ber det be-
meerkes at ovenstdende ligning kun geelder, hvis man kan se ned til 10% af
overfladelyset. Dette var ikke nedvendigyvis tilfeeldet, hvilket kan forklare den
lavere Kd bestemmelse fra Secchi mélinger.
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Figur 3.18. Sigtdybde (m) bestemt med secchi-skive d. 6-9-2022. Den gra stiplede linie angiver den gennemsnitlige sigtdybde

(m) for alle malingerne.

Figur 3.19.
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Sidste led i dagens miljeskibsaktivitet var en positionsbestemmelse, der blev
lavet pa vej til stationen ved at sejle op til en bgje og registrere baddens gps-
veerdi ved bgjen. Opgaven blev misforstdet af hold 6, hvor hold 6 bestemte
positionen ved en forkert bgje, og hold 2 og 5 henholdsvis glemte at angive
positionen og angav en fejl i gps koordinatet. Som det fremgar af figur 3.19,

bestemte alle de resterende miljoskibe dog positionen for bgjen med under 25
meters nejagtighed.
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Positionsbestemmelse d. 6-9-2022. De grgnne cirkler angiver positionen for de forskellige hold.



3.2.3 Handtering af vandpraver

I forbindelse med overgangen fra at opbevare vandkemiske prover pa kel
indtil analyse til opbevaring pa frost har det veeret undersggt, om denne een-
dring pavirker analyseresultaterne. Der har veeret indikationer p4, at opbeva-
ring af vandpreverne pa frost kan fordrsage en stigning i koncentrationen af
orthofosfat i forhold til, hvis preverne opbevares pa kel indtil analyse. Dette
blev testet ved at vandprever indsamlet i felten under interkalibreringen blev
opdelt i to seet prover fra henholdsvis overfladevand (1 m) og bundvand (19
m). Den ene prove blev indfrosset kort efter provetagningen og derefter op-
bevaret pa frost indtil analyse. Den anden prgve blev opbevaret pa kel indtil
analyse dagen efter. Begge prover blev filtreret inden opbevaring.
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Figur 3.20. Koncentration af orthofosfat (ug/l) i 19 m fra d. 6-9-2022. De mgrkebla sgjler angiver koncentrationen i prgven efter
opbevaring pa frost, og de lysebla sgjler angiver koncentrationen i praven efter opbevaring pa kal.

Som det fremgar af figur 3.20, var resultaterne af bundvandspreverne opbe-
varet pa frost og kol meget ens, og der var ikke nogen signifikant forskel som
felge af opbevaringsmetoden (p = 0,983). Resultater fra overfladepreverne er
ikke taget med, da sterstedelen var under detektionsgraensen. Forskellen i
koncentrationen af orthofosfat imellem prever opbevaret pa frost og pa kel
var iintervallet 0 - 2 ug/1. Det er tidligere pavist, at koncentrationen af orthof-
osfat stiger i filtrerede vandprever, som opbevares pa kgl (Carstensen, 2016),
og derfor er konklusionen af denne undersggelse, at stigningen i koncentrati-
onen af orthofosfat ved opbevaring pa frost i dette tilfeelde ikke var sterre end
stigningen i koncentrationen af orthofosfat pa kel indtil analyse dagen efter.
Miljostyrelsen vil i 2023 igangsat et parallelprovetagningsprogram med hen-
blik pd at undersgge dette neermere - baseret pa vandprever indsamlet pa for-
skellige drstider og pa forskellige lokaliteter.

I forbindelse med héndtering af vandprgver til analyse for opleste uorganiske

neeringssalte er arbejdsgangen pa miljeskibene, at vandpreverne filtreres
umiddelbart efter indsamling og derefter opbevares pa kel eller pa frost. De
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mindre miljeskibe har ikke fryser ombord, og derfor opbevares de filtrerede
vandprover i en keletaske, indtil de inden for nogle fa timer kan leegges pa
frost i den fryser, som i mange tilfeelde er installeret i feltbilen. For at under-
sege om handtering af vandpreverne giver anledning til forskel i de mélte
koncentrationer af oplgste uorganiske neeringssalte, tog alle hold pa fersteda-
gen vandprever fra samme store beholder og filtrerede dem ned i to smé be-
holdere til bestemmelse af nitrat-nitrit, ammoniak-ammonium og orthofosfat.
Den ene prove blev lagt direkte pa frys og den anden prove blev opbevaret
pa kol i 5 timer, inden den ogsa blev lagt pa frost. Vandet i den store feelles
beholder blev indsamlet ved ydermolen af Arhus Havn.

Generelt var neeringsindholdet i vandpreverne lavt. Koncentrationen af am-
moniak-ammonium var under detektionsgreensen for alle proverne, sd denne
kunne ikke danne basis for en sammenligning. Koncentrationen af orthofosfat
var ogsa lavt, men blev bestemt relativt ens (1,9-2,6 ug/l1), og der var ingen
effekt af koletid pa koncentrationen (p=0,805). Koncentrationen af nitrat-nitrit
var ogsd relativt lavt men med stor variation mellem preverne (1,5 - 15 pg/1).
Der var heller ikke her nogen signifikant effekt af kgletid p& koncentrationen
for nitrat-nitrit (p=0,551). De lave koncentrationer og den relativt hgje varia-
tion i preverne for iseer nitrat-nitrit vanskeligger konklusioner omkring hdnd-
tering af vandprever holdene imellem. Dog understreger den generelt lave
variation af indholdet af nitrat-nitrit i preverne indsamlet under feltméalin-
gerne pa andendagen (Figur 3.12), at prevehdndteringen generelt ikke forar-
sager markante eendringer i de malte koncentrationer, hvis preverne handte-
res korrekt og kontaminering undgas.



4 Konklusion

Interkalibreringsgvelsen viste generelt god overensstemmelse mellem de for-
skellige hold fra Miljostyrelsen, hvad angar de malte CTD-profiler og resulta-
ter fra de indsamlede vandprever. Karkontroller og maling i felten med CTD-
udstyr fra Miljestyrelsens miljgskibe viste, at der generelt blev opnaet en god
og tilfredsstillende preecision og korrekthed for sonderne for temperatur og
salinitet. Iltindholdet blev derimod generelt underestimeret i forhold til ma-
linger foretaget med Winkler-titrering, og flere iltsensorer overholdt ikke kra-
vet for korrekthed. I praksis korrigeres iltprofilet, men den generelle tendens
tyder pa, at signalet fra iltsensorerne ber kalibreres. Lyssveaekkelse og fluore-
scens signaler var generelt meget ens sonderne imellem. Dog var der generelt
en relativt stor variation i den malte lyssveekkelse i den overste del af vand-
sgjlen, hvilket beted, at malinger fra den gverste del af vandsgjlen ikke kunne
bruges i udregningen af lyssvaekkelseskvotienten, hvilket givetvis skyldes de
vanskelige belge- og vindforhold pa dagen.

Malingerne i felten var generelt udfordret af vind- og belgeforhold, der var
veerre, end nar de smd miljeskibe normalt bruges i overvdgningen. Flere hold
malte for lave saltholdigheder ved bunden, hvilket tyder p4, at vandhenteren
ikke har veeret i den angivne dybde ved prevetagning. Méling af vandprever
i felten tyder pa, at der bor veere et gget fokus pa, at vandhenteren er i den
rigtige dybde ved preovetagning. Dog skal resultaterne ses i lyset af de van-
skelige vejrforhold.

Handtering af vandprever blev evalueret pd baggrund af mélinger af koncen-
trationen af neeringssalte i vandpreverne, hvilket dog blev vanskeliggjort af
generelt meget lave koncentrationer i vandpreverne, og en relativt hgj varia-
tion i data for nitrat-nitrit. Dog viser den generelt lave variation i feltmalin-
gerne af nitrat-nitrit, at prevehandteringen generelt ikke ser ud til at forarsage
vaesentlige eendringer i de malte koncentrationer. Der blev ikke fundet nogen
betydende forskel i koncentrationerne af uorganiske neeringssalte ved sam-
menligning af prever opbevaret pd frost og prever opbevaret pa kel, men
yderligere malinger i havvand med hejere koncentrationer af neeringssalte
ber foretages for at undersoge dette neermere.
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