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Sammenfatning

Igennem en arreekke er vandprover indsamlet i forbindelse med overvég-
ningsprogrammet blevet analyseret for meengden af total kveelstof ved anven-
delse af UV-bestraling til oxidation af det organiske materiale. UV-behandlin-
gen har vist sig at veere mindre effektivt til at oxidere alt organisk kvaelstof
sammenlignet med autoklave-oxidation. Derfor har Miljestyrelsen indsamlet
778 vandprever, som er undersggt parallelt med bade UV- og autoklave-oxi-
dation, over 12 maneder med henblik pa at opstille formler til korrektion af
TN-malinger udfert med UV-oxidation. Dette notat omhandler den statistiske
analyse af disse malinger og anviser korrektionsfaktorer, som kan kompen-
sere for den mindre effektivitet af UV-behandlingen.

Forholdet mellem TN mélt med henholdsvis UV- og autoklave-oxidation va-
rierer ssesonmeessigt med storst forskel om sommeren og mindre om vinteren.
Desuden er UV-oxidationen mindre effektiv, ndr meengden af alger, malt som
klorofyl a, stiger. Derimod er der ikke fundet nogen signifikant aftheengighed
af salinitet eller dybde, hvilket indikerer, at vandmassens ophav og UV-ek-
sponering i overfladen har en mindre betydning for effektiviteten af UV-oxi-
dation i forhold til autoklave-oxidation. Desuden er UV-oxidation mindre ef-
fektiv for vandprever fra fjorde og kyster, hvilket kan skyldes en sterre maengde
partikuleert materiale i disse prover.

Det vurderes, at det er muligt at rekonstruere TN-observationer fra historiske
vandprever i den nationale database, som er analyseret med UV-behandling,
sa de svarer til en TN-koncentration malt med autoklave-oxidation. Usikker-
heden i disse formler er pa niveau med den accepterede maleusikkerhed for
TN-prever. Det anbefales, at de etablerede formler benyttes til at korrigere
TN-malinger i den nationale database, som er malt med UV-oxidation.



1 Introduktion og problemstilling

Sterstedelen af kveelstoftilfarslen fra land og atmosfeere kommer som uorga-
nisk kveelstof, hvorimod en stor del af kveelstofkoncentrationen i havet er orga-
nisk. Dette skyldes hovedsageligt, at det uorganiske kveelstof bliver optaget og
omsat til organisk kveelstof af alger. Kveelstofkoncentrationerne kan hurtigt sen-
dres mellem uorganiske og organisk former ved biologisk optag og reminerali-
sering. Derfor er det vigtigt at kende den totale meengde af kveelstof, nar kveel-
stofkoncentrationer i havet skal sammenlignes med tilfersler fra land.

Marine vandprgver indeholder kveelstof i uorganisk og organisk form. De
uorganiske former kan relativt nemt males. For kveelstof er det hovedsagelig
ammonium, nitrit og nitrat. Summen af disse benaevnes DIN-koncentrationen
efter den engelske forkortelse for “dissolved inorganic nitrogen’. De organiske
forbindelser kan vere i oplest eller partikuleer form, og nedbrydeligheden af
disse forbindelser er meget variabel. Endvidere kan kveelstof veere adsorberet
til overfladen af uorganiske partikler. Organisk bundet kveelstof er vanskeligt
at méle, og standardmetoden for disse stoffer har derfor i mange ar veeret, at
man oxiderer (ilter) alt organisk stof, sdledes at alt kveelstof kommer over pa
nitratform. Derefter analyseres proverne for nitrat, og resultatet bensevnes to-
tal kveelstof (TN). Den oprindelige organisk bundne fraktion (ON) kan bereg-
nes som forskellen mellem den oprindelige DIN-koncentration og TN-kon-
centrationerne i proven. En sand maling af TN kraever en fuldsteendig oxida-
tion af ON. Det er i praksis ikke muligt, og TN-koncentrationen repreaesenterer
derfor altid et minimumsestimat. I de fleste prover, og med en korrekt gen-
nemfert oxidation, kan man dog normalt na bestemmelser, som er teet pa de
sande veerdier.

Der findes forskellige metoder til oxidation, men i praksis har to veeret an-
vendt: oxidation ved opvarmning med et oxidationsmiddel (autoklaveme-
tode) og oxidation ved bestraling med ultraviolet lys (UV-metode). Ved op-
varmning med oxidationsmiddel kan man opna en meget effektiv oxidation,
specielt ved at anvende skrappe oxidationsmidler, lang tid og hej temperatur.
For UV-metoden geelder, at den virker ved dels at excitere organiske stoffer,
som absorberer lys i UV-omradet, sa molekylerne gar i stykker, og dels ved at
der dannes frie iltradikaler, nar vand UV-bestréles, som sa oxiderer de orga-
niske stoffer. Endvidere kan man ogsa ved UV-metoden tilseette et oxidati-
onsmiddel. For UV-metoden geelder ligeledes, at tid og intensitet af behand-
ling péavirker effektiviteten af oxidationen.

For begge metoder geelder, at en effektiv oxidation kan forege omkostnin-
gerne, ndr analysen gennemfgres i praksis (Eurofins 2014). Analyselaborato-
rier har derfor en udfordring i at reducere analyseomkostninger og dermed
prisen, uden at det pédvirker effektiviteten af oxidationen og dermed analy-
sens kvalitet.

Effektiviteten af oxidationen afheenger af de typer af organiske stoffer, som
kveelstof er bundet til. Det speender fra let nedbrydelige stoffer som aminosy-
rer og sukkerstoffer til komplekse humusforbindelser. Endvidere er det sé-
dan, at organiske stoffer i sger, men iseer i havet, naturligt er udsat for UV-lys.
Det er sédledes velkendyt, at en stor fraktion af de organiske stoffer nedbrydes,
nar dvand stremmer ud i en fjord. Det geelder iseer farvede forbindelser (Sted-
mon et al. 2006; Markager et al. 2011). Der sker derfor en selektion, hvor de
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stoffer, som absorberer lys, forsvinder, mens ikke-absorberende stoffer forbli-
ver i vandet pd vejen gennem vandleb og sger til fjorde og dbne marine om-
rader (Massicotte et al. 2017). I udgangspunktet er UV-metoden derfor ikke
egnet til vandprever indsamlet i naturen og specielt ikke til marine prever.

Det blev i fordret 2017 konstateret, at UV-metoden har veret anvendt pa
vandprever indsamlet under NOVANA-programmet siden 2010 for alle pro-
ver og for en delmeengde af prover i perioden 2007-2009. Miljostyrelsen har
igangsat en kortleegning af hvilke metoder, som er anvendt for de enkelte pro-
ver siden 2007.

I et notat fra Aarhus Universitet (Carstensen et al. 2018) blev det konkluderet,
at UV-metoden i middel maler 13 % lavere end autoklavemetoden. Denne
analyse var baseret pa indsamlede prover fra oktober 2017, som deekkede en
stor del af overvagningsprogrammet for vandkemi. Analysen indikerede ogs3,
at der kunne veere systematiske afvigelser mellem de to metoder, som afthang
af vandprevens salinitet og prevetagningsdybde. Endelig blev det vurderet,
at afvigelsen mellem de to metoder kunne variere hen over aret som folge af
seesonmeessige variationer i produktionen af “frisk” organisk materiale og den
naturlige UV-nedbrydning af farvede forbindelse. Da UV-metoden giver en
mindre effektiv oxidering af ON, underestimerer malingerne ved denne me-
tode meengden af TN. Der er derfor behov for at kvantificere, hvor stor afvi-
gelsen mellem de to metoder er for forskellige tidspunkter pa éret, forskellige
typer af vandmasser og prevetagningsdybder.

For at vurdere forskellen mellem de to oxidationsmetoder ud fra et bredere
datamateriale igangsatte Miljostyrelsen et parallelprgvetagningsprogram for
TN, som daekkede perioden 22. maj 2018 til 25. april 2019 fra et bredt udvalg
af overvagningsstationer (se Bilag 1). Vandpreverne er sendt til Eurofins la-
boratoriet, hvor de efterfglgende er delt og analyseret med henholdsvis auto-
klave- og UV-metoden.

I dette notat er der foretaget en statistisk analyse af disse parallelprever med
henblik pa at bestemme den systematiske forskel mellem de to metoder. For-
malet er at opstille formler til korrektion af TN-malinger foretaget med UV-
metoden. Kvantificering af usikkerheden ved anvendelse af disse formler ind-
gdr som et vigtigt element. Endelig vurderes betydningen af metodeafvigel-
sen for vurdering af miljotilstanden.

Notatet er bestilt af Miljestyrelsen den 16. maj 2018 med planlagt levering den
1. juli 2019. Bestillingen er vedlagt som bilag (Bilag 1). Tidfrist for aflevering
blev efterfolgende forleenget til 31. oktober 2019 grundet forsinket dataleve-
rance. Resultaterne har veeret praesenteret for Miljostyrelsen pa et mede i ok-
tober 2019, og Miljostyrelsen har haft mulighed for at kommentere udkast til
notatet.



2 Datagrundlag og statistiske analyser

I dette afsnit beskrives datagrundlaget baseret pa parallelprovetagningen i
perioden 22. maj 2018 til 25. april 2019. Alle indsamlede prover fra dette pa-
rallelprovetagningsprogram er sendt til Eurofins, hvor der er blevet kort pa-
rallelanalyser med autoklave- og UV-oxidation. For at bestemme den organi-
ske del (ON) er det nedvendigt at kende den uorganiske del (DIN). Koncen-
trationerne af ammonium og nitrat+nitrit er malt som en del af NOVANA-
programmet, og disse data er trukket ud af den nationale database for over-
vagningsdata (ODA). I 2018 blev mélingerne af de uorganiske neeringssalte
udfert af Eurofins, men i 2019 overgik denne opgave til ALS laboratoriet. Da
malingerne af TN i princippet foregar med samme laboratorieudstyr som ma-
lingerne af nitrat, sa vil en bestemmelse af ON vaere mere preecis, ndr bade TN
og DIN er malt pa samme laboratorium. Det er derfor muligt, at skiftet i NO-
VANA-programmet fra Eurofins til ALS kan medfere en storre usikkerhed i
analyserne baseret pa 2019-data. Grundet denne potentielt storre usikkerhed
blev Eurofins bedt om ogsé at male uorganisk kveelstof pa parallelproverne i
2019, men desveerre var det ikke muligt for to prever i januar 2019, hvor der
kun findes uorganisk kveelstofkoncentrationer malt af ALS.

2.1 Datagrundiag

Datagrundlaget udger 778 vandprever, som er indsamlet over et ar pa 46 sta-
tioner med en neesten ligelig fordeling mellem maneder bortset fra juli 2018,
hvor der blev indsamlet lidt feerre prover. Pa storstedelen af stationerne er der
indsamlet prover hver méned, og pa lidt over halvdelen af stationerne (n = 29)
er der indsamlet prover pa flere dybder. Mélingerne spaendte bredt fra 120 til
8200 pg It for TN malt med autoklave-oxidation og fra 82 til 8300 pg I-* for TN
malt med UV-oxidation.

Stationerne er opdelt i to grupper (1: fjorde og kystvande (33 stationer) og 2:
abne indre farvande (13 stationer)), da det organiske materiale i de dbne indre
farvande har veeret udsat for UV-bestrdling i leengere tid end prover taget teet-
tere pa ferskvandskilderne. Endvidere er vandpreverne opdelt efter over-
flade- (0-10 m) og bundvand (>10 m).

For et fatal af prever var forskellen mellem de to parallelprover meget stor,
og efter konsultation med Eurofins er disse malinger ikke medtaget i analy-
sen. Det drejer sig om 8 vandprever, hvoraf 1 og 7 malinger med henholdsvis
autoklave- og UV-oxidation afveg kraftigt fra den normale TN-fordeling pa
den givne station. Derudover var der en prove fra Korser Nor, hvor TN-ma-
lingen med autoklave-oxidation var useedvanlig hgj (960 ug 1), en del hgjere
end det seedvanlige niveau (300-500 ng 1) og over tre gange hgjere end pro-
ven malt med UV-oxidation. Selvom Eurofins har ensstemmende veaerdier ved
dobbeltbestemmelse, s udelades denne observation fra analysen, da den af-
viger kraftigt fra det generelle menster (outlier).

Da en eventuel effekt af oxidationsmetode kun pavirker den organiske frak-
tion i vandpreven, er koncentration af organisk kveelstof (ON) bestemt ved at
treekke den uorganiske fraktion (DIN) fra den malte TN-koncentration. DIN
bestemmes som summen af malingerne af ammonium og nitrat+nitrit, men
desveerre var der 5 TN-observationer uden tilhgrende DIN-malinger. Da der



er usikkerheder i bestemmelsen af DIN, foruden usikkerheden pa TN, vil re-
sultatet for ON veere mere upreecist, nar DIN udger en stor del af TN-malin-
gen. Derfor benyttes kun malinger af TN, hvor ON udger mindst 25 % af TN,
i den statistiske analyse. Dette kriterie resulterede i, at 76 observationer blev
udeladt, og flere af disse observationer kunne karakteriseres som outliers. I
den videre analyse benyttes derfor kun 688 observationer ud af de oprindelige
778 vandprever, idet 9 observationer er udeladt som outliers, 5 observationer
mangler DIN for at beregne ON, og 76 observationer er udeladt, fordi ON
udger mindre end 25 % af TN.

2.2 Statistisk analyse

Formalet med den statistiske analyse er: 1) at undersgge forskellen pa TN malt
med de to oxidationsmetoder for forskellige omrader, seesoner og dybder, og
2) at bestemme formler, som kan benyttes til at korrigere malinger af TN malt
med UV-oxidation, sa de svarer til det niveau, som en autoklave-oxidation
ville have givet.

I Carstensen et al. (2018) blev det pavist, at variationen i TN-malinger afthang
af maleniveauet, hvilket betyder, at der er storre tilfeeldig variation pa malin-
ger af TN, nar niveauet er hejt. Det samme geor sig geeldende for DIN og ON.
Som konsekvens heraf antages koncentrationerne af neeringsstoffer at veere
lognormal-fordelte. Da den potentielle forskel mellem de to oxidationsmeto-
der udelukkende relaterer sig til meengden af organisk kveelstof, er det kun
ON-koncentrationerne, som analyseres i dette notat.

2.2.1 Scesonmcessige og rumlige forskelle mellem oxidationsmetoder

Som en fgrste analyse undersoges relationen mellem ON mélt med autoklave-
og UV-oxidation vha. regressionsmodellen fra Carstensen et al. (2018), hvor
der er usikkerhed pa begge variable. Denne relation er undersegt separat for
hver af de 12 maneder med data for at vurdere, om der kan veere en saeson-
meessig forskel i oxidationseffektiviteten, og om der er forskel i variationen
omkring disse regressionsmodeller (varianshomogenitet versus varianshete-
rogenitet).

Resultaterne af denne analyse indikerede (se nedenfor), at forholdet mellem
ON malt med de to metoder var relativt konstant for de enkelte maneder med
en variation omkring regressionslinjerne, som ikke varierede veesentligt mel-
lem maneder. Pa basis af disse resultater analyseres forholdet (Ryy) mellem
ON malt med autoklave (ON(AK)) og UV-oxidation (ON(UV)) (Ron =
ON(UV)/ON(AK)) i det felgende for at undersege, hvilke forhold som kan
have betydning for forskellen i oxidationseffektivitet mellem de to metoder.
Forholdet udtrykker effektiviteten af UV-oxidationen i forhold til autoklave.
Da malingerne af ON antages lognormalfordelte, sa vil forholdet mellem ON
malt med de to oxidationsmetoder ligeledes vaere lognormalfordelt.

For at vurdere om der kunne veere seesonmeessige forskelle mellem oxidations-
metoder og om disse kunne variere mellem de to stationsgrupper (fjorde og
kystvand hhv. dbne indre farvande) og mellem hhv. overflade og bundvand,
blev folgende statistiske model anvendt for hver af de fire kombinationer

In(Roy) = station; + month; + e;j (2.1)



hvor station; beskriver den rumlige forskel mellem stationer, month; beskri-
ver den seesonmeessige variation, og e; j, beskriver residualvariationen. Ud fra
denne model blev middelverdierne for stationer og maneder bestemt, idet
der blev taget hejde for uens provetagning mellem stationer og mellem de
enkelte maneder. For at undersgge hvilke faktorer, som er bestemmende for
den rumlige variation, blev middelveerdierne for station (station;) analyseret
i relation til middelveerdier for salinitet (indikator for vandprevens ophav
mellem forskellige vandmasser) og klorofyl (indikator for meengden af parti-
kuleert organisk stof i vandpreven).

2.2.2 Relationer til genopretning af TN malt med UV-oxidation

Relationer, som kan benyttes til at omregne en TN-koncentration malt med
UV-oxidation til en TN-koncentration malt efter forbehandling i autoklave,
skal veere baseret pd information, som findes tilgeengelig i overvagningsdata-
basen. Dette betyder, at disse relationer ikke kan veere baseret pa malinger,
som ikke findes mere eller mindre konsekvent i overvagningsdata, da det der-
med ikke vil veere muligt at rekonstruere storstedelen af TN-malingerne.

Folgende forklarende variable blev derfor undersggt for at beskrive forskellen
imellem de to oxidationsmetoder:

e Farvandstype (stat_type): Stationer er inddelt i 1) fjorde og kystvand og 2)
abne farvande.

e Vandtype (water_type): Vandprever inddelt i 1) overfladeprever (0-10 m)
og 2) bundprever (>10 m). Vandtype er underlagt farvandstype, sa der kan
veere forskel pa overflade- og bundvand for de to farvandstyper.

e Maned (month): Maneden for prevetagningen (12 niveauer).

¢ Salinitet (sali): Den malte salinitet fra samme prove.

o Klorofyl a (chla): Den malte koncentration af klorofyl a fra samme prove.

Felgende to modeller blev undersggt ud fra de mulige forklarende variable,
idet salinitet og klorofyl ikke blev brugt samtidig for at undga en overpara-
meteriseret model. For salinitet som forklarende variabel:

In(Roy) = sali + month; + sali X month; + stat_type; + sali X stat_type; +
month; X stat_type; + water_typey(stat_type;) + sali X
wateriype, stattypej + month; X wateryype, (stattypej + ek (2.2)

og for klorofyl som forklarende variabel (In-transformeret):

In(Roy) = Inchla + month; + logchla X month; + stat_type; + logchla X
stat_type; + month; X stat_type; + water_typey (stat_type;) + logchla X
wateryype, stattypej + month; X wateryype, (Statyype §+ €ijk (2.3)

J

Udover de ovenfor beskrevne forklarende variable/effekter (stat_type, wa-
ter_type, month, sali/Inchla) indgar der fem interaktioner med felgende fortolk-
ning: 1) sali X month,; eller logchla X month; beskriver en manedsspecifik re-
lation til sali eller logchla, 2) sali X stat_type; eller logchla X stat_type; be-
skriver en farvandsspecifik relation til sali eller logchla, 3) month; X
stat_type; beskriver en farvandsspecifik ménedsvariation, 4) sali x
Waterty,,?k- Statt-ypej) elle? Inchla X wateryy,, k (statty,,ej) beskriver en vand-
typespecitik relation til sali eller logchla og 5) month; x wateriype, (stattype .

beskriver seesonvariationer, som er specifikke for kombinationer af farvands-

typer og vandtyper.



For hver af disse modeller blev ikke-signifikante komponenter fjernet en ad
gangen (mindst signifikante), indtil alle resterende komponenter var signifi-
kante (P <0,05). De resulterende modeller fra denne iterative modelidentifika-
tion vil blive praesenteret i neeste afsnit.
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3 Resultater og diskussion

TN i de analyserede vandprever (n = 688) varierede med en faktor ca. 20 (tabel
3.1), og TN(UV)var i middel 86 % af TN(AK), hvorimod forskellen mellem mid-
delveerdier for ON(UV) og ON(AK) var lidt sterre som forventet (ON(UV) ud-
gjorde i middel 81 % af ON(AK)). Middelveerdier for forholdet mellem ON(UV)
og ON(AK) var dog lidt hejere, da fordelingen af Ryy er hgjre-skeev. Der var
stor forskel mellem ON(UV) og ON(AK) for enkeltmalinger, idet malinger af
ON(AK) kunne veere mere end dobbelt sa hgje som ON(UV), og tilsvarende
kunne malinger af ON(UV) veere op til 67 % hojere end ON(AK).

Tabel 3.1. Fordeling af TN-malinger og beregnede ON-malinger (TN-DIN).

Variabel Min. Maks. Middel Spredning
TN(AK) 120 2400 358 255
TN(UY) 82 2100 308 219
ON(AK) 47 2029 264 164
ON(UY) 42 1729 215 116
Ron 0,43 1,67 0,86 0,19

3.1 Scesonmcessige variationer

Der var en rimelig overensstemmelse mellem de to oxidationsmetoder vurde-
ret ud fra ON-observationerne (figur 3.1), hvilket i stor udstreekning skyldes
den store variationsbredde i mélingerne. For 10 af ménederne varierede for-
holdet mellem de to oxidationsmetoder mellem 0,79 og 0,93, svarende til at
UV-oxidationen er 10-20 % mindre effektiv end autoklave. Derimod var ma-
lingerne med UV-oxidation hgjere end autoklave i april (forhold = 1,05) og
meget lavere i juni (forhold = 0,69). De relativt hejere veerdier for Ryy i april
skyldes 49 prevetagninger i ugen for paske (8-12/4), hvor ON(UV) i middel
var 10 % hgjere end ON(AK). Til sammenligning var ON(UV) 3 % lavere end
ON(AK) for de resterende 15 prover i april. Den relative afvigelse mellem de
to oxidationsmetoder rangerede mellem 16 % og 33 %, sterst i marts og mindst
i november. De linezere relationer og forholdsvis ensartede afvigelser for ob-
serveret ON i forhold til regressionslinjerne medferer, at det er fornuftigt at
betragte R,y som regressionsvariabel i de efterfglgende analyser.
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ved regression med usikkerhed p& begge malinger. De estimerede relationer og den relative spredning omkring relationen for

begge variable er angivet i graferne.

Forholdet mellem ON malt med de to forskellige oxidationsmetoder varie-
rede signifikant mellem maneder (figur 3.2), med undtagelse af bundvand i
fjorde og kystvande, hvor der kun var 30 observationer i alt (figur 3.2C). Hvis
der ses bort fra april, udviste Ryy i overfladen for fjorde og kystvande et see-
sonmenster med lidt lavere veerdier fra februar til juni og lidt hgjere veerdier
fra juli til december (figur 3.2A). I overfladen for de abne indre farvande var
seesonmenstret naesten omvendt med de hgjeste veerdier for R,y i arets forste
seks maneder og lavere veerdier i andet halvar (figur 3.2B). Forholdet for over-
fladeprever var generelt lavere for fjorde og kystvande, hvilket indikerer, at
UV-oxidation er mindre effektive pa disse prover, som generelt indeholder
storre meengder af organisk materiale (Asmala et al. 2018). Seesonvariationen
i bundvandet for de dbne indre farvande var meget lig den for overfladevan-
det (figur 3.2D), hvilket indikerer, at lysintensiteten i vandet har en mindre
betydning pa den relative effektivitet af UV-oxidationen.
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forskellen mellem stationer og maneder (lig. 2.1). Error bars angiver 95 % konfidensinterval for manedsmidlerne. Signifikansen

af variationen mellem maneder er angivet i de enkelte plots.

Variationen mellem stationer var derimod kun signifikant for bundvandspre-
ver fra de dbne indre farvande (Pstation = 0,0059), men denne forskel var hoved-
sageligt drevet af hgje veerdier pa en enkelt station (VS]J20925). Der var ingen
umiddelbar geografisk systematik i stationsmiddelveerdierne for R,y . Ligele-
des var stationsmidler ikke korrelerede med salinitet for nogen af de fire for-
skellige typer af havvand (figur 3.3A). Der var dermed ingen indikation af, at
opblandingen mellem Ustersgvand og Nordsgvand har betydning for effek-
tiviteten af UV-oxidationen. Dette pa trods af at Jstersgvand har et sterre
indhold af organisk materiale, som antages at veere mindre nedbrydeligt
grundet den lange opholdstid i Ostersgen (Stedmon et al. 2007; Hoikkala et
al. 2015). For stationerne i fjorde og kystvande var der heller ingen indikation
af, at effektiviteten af UV-oxidationen skulle veere afheengig af salinitet. Der-
imod var stationsmidlerne bedre korreleret med klorofylniveauet for statio-
nen (figur 3.3B), hvilket indikerer, at effektiviteten af UV-oxidationen falder
med stigende maengde af partikuleert organisk materiale.
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3.2 Empiriske relationer til korrektion af UV-madlinger

Analyse af modellen med salinitet som forklarende variable i kombination
med farvandstype, vandtype og méned (lig. 2.2) viste, at Rypy ikke kunne be-
skrives ved hjeelp af salinitet (fabel 3.2). Modellen viste kun seesonmeessige og
rumlige variationer i Ryy, og modellen forklarede 29 % af variationeniln(Roy).
Modellen med klorofyl a var veesentlig bedre og kunne forklare 37 % af vari-
ationeniln(Ryy) pa basis af fire signifikante effekter: klorofyl a (logchla), see-
sonvariation (month;), farvandstype (stat_type;) og farvandsspecifik saeson-
variation (month; X stat_type;). Modellen med klorofyl a blev estimeret pé
feerre observationer, da der ikke var tilherende klorofylobservationer for alle
parallelprgvetagninger. Residualspredningen i denne model svarer til en re-
lativ spredning pa 18,3 %, hvilket er pa niveau med de laveste relative spred-
ninger for relationerne mellem de to oxidationsmetoder (figur 3.1).

Tabel 3.2. Test af effekter i lig. 2.2 og 2.3 angivet ved P-veerdien (x er enten sali eller
Inchla). NS angiver, at effekten ikke var signifikant og derfor fiernet fra modellen. Endvi-
dere er angivet antal observationer, forklaringsgraden R? og residualspredningen.

Effekter Salinitet Klorofyl a
x NS <0,0001
month; <0,0001 <0,0001
stat_type; <0,0001 0,0002
X X stat_type; NS NS
month; X stat_type; NS 0.0007
water_typey(stat_type;) NS NS

X X wateryype, (stattypej) NS NS
month; X watertypek (stattypej) NS NS
Antal observationer 688 523

R? 0,2884 0,3682
Spredning residualer 0,1852 (+ 20,3 %) 0,1677 (£ 18,3 %)
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Sammenligningen af de to modeller tyder umiddelbart p4, at forskellen mel-
lem de to oxidationsmetoder afhaenger mere af meengden af fytoplankton (og
dermed ogsa meengden af partikuleert materiale) end af salinitet som indika-
tor for vandmassens ophav. Dette stemmer overens med analysen for stati-
onsmidlerne (figur 3.3). Dette kan skyldes, at fytoplanktonceller har en natur-
lig beskyttelse mod UV-stréling, idet cellevaeggen indeholder UV-absorbe-
rende stoffer (Sinha et al. 1998). Endvidere kan det teenkes, at UV-lyset har
sverere ved at nedbryde fytoplanktonceller og andre storre partikler, idet in-
tensiteten af UV-lyset vil aftage, efterhanden som det treenger leengere ind i
cellen/partiklen. Effektiviteten af UV-oxidationen var mindre for fjorde og
kystvande end dbne indre farvande (ca. 8,6 %). Denne sterre afvigelse mellem
autoklave og UV-oxidation for fjorde og kystvande skyldes formentlig, at
vandprever fra fjorde og kystvande indeholder en storre meengde partikler
udover fytoplanktonceller (medtaget i modellen via klorofyl a), som nedsaet-
ter effektiviteten af UV-oxidationen. Endvidere er de organiske molekyler i
ferskvand sterre end i det marine (Asmala et al. 2018), hvilket ogsa kan pa-
virke nedbrydeligheden af ON med lys/UV.

Seesonvariationen fulgte, med undtagelse af april, et menster med sterst for-
skel mellem oxidationsmetoder om sommeren og mindst om vinteren (figur
3.4A). Selvom den farvandsspecifikke seesonvariation var signifikant (month; x
stat_type; i tabel 3.2), s var signifikansen af denne effekt drevet af malinger
fra april, hvor en del af parallelpreverne afveg kraftigt fra det forventede
menster (figur 3.1D). Sdfremt malingerne fra april ikke blev medtaget i mo-
dellen, sa var den farvandsspecifikke seesonvariation kun marginalt signifi-
kant (P = 0,0382). Derfor blev modellen reduceret til at have en feelles saeson-
variation (month;) men med en farvandsspecifik forskel (stat_type;), udover
relationen til klorofyl a (Inchla). Effektiviteten af UV-oxidationen i forhold til
autoklave, resulterede i en mere jeevn seesonvariation (figur 3.4B), hvor Ry
varierede fra 0,91 i januar til 0,71 i juni for fjorde og kystvande, og tilsvarende
fra 1,00 i januar til 0,78 i juni for de &bne indre farvande. Da den reducerede
model blev bestemt uden malinger fra april, sa er seesonmidlerne for april be-
stemt ved interpolation af parameterestimaterne for marts og maj.
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Figur 3.4. Seesonvariation i forholdet for ON malt med UV og autoklave (R,y) for fjorde og kystvande samt &bne indre far-
vande for modellen med klorofyl a som forklarende variabel (lig. 2.3). Seesonmidlerne er udregnet for en koncentration af kloro-
fyl p& 1 ug I'*. Modellen er estimeret med (A) og uden (B) farvandsspecifik seesonvariation (middelveerdi for april er interpoleret).
Error bars angiver 95 % konfidensinterval for manedsmidlerne.



Den starre forskel mellem de to oxidationsmetoder i sommermanederne kan
skyldes en 1) sterre naturlig UV-pavirkning og 2) seesonvariation i klorofyl a i
forhold til fytoplanktonbiomasse. Ad 1), havvand om sommeren har typisk vee-
ret udsat for kraftig naturlig UV-bestraling, hvorved det letnedbrydelige ON
allerede er omsat. Dermed oges den relative andel af refraktioneert ON, hvilket
kan medfere en mindre effektiv oxidation med UV under analysen. Der var
imidlertid ingen forskel i seesonvariationen mellem overflade og bundvand (fi-
gur 3.2), ligesom der ikke var nogen konsistent relation med dybden for pre-
verne taget om sommeren. Derfor vurderes det, at effekten af den naturlige UV-
bestraling er minimal. Ad 2), klorofyl benyttes som et mal for meengden af fy-
toplankton i vandpreven, men der er en stor seesonmeessig variation i forholdet
mellem fytoplanktonbiomasse og klorofyl (Jakobsen & Markager 2016). Dette
betyder, at meengden af fytoplankton i forhold til klorofyl a er hgjere om som-
meren. Dermed undervurderes effekten af fytoplanktonceller (og formentlig
ogsd andet partikuleert kveelstof, eksempelvis detritus, som er teet koblet til fy-
toplanktonbiomasse), nar logchla benyttes som forklarende variabel. Den see-
sonmeessige variation i forholdet mellem fytoplanktonbiomasse og klorofyl a
kompenseres derfor af seesonvariationen month; i modellen.

Modellen for korrektion af mélinger med UV-oxidation er saledes:
In(Ron) = a - In(chla) + month; + stat_type; + e;j (3.1)

med parameterestimater angivet i fabel 3.3 og en residualvariation pa 0,167790
(£18,3 %).

Tabel 3.3. Parameterestimater og deres usikkerhed for model til korrektion af TN malt
med UV-oxidation. Parameterestimatet for april er bestemt som gennemsnit af parameter-
estimaterne for marts og ma,j.

Parameter Niveau Estimat Spredning
a - -0,0523 0,0091
month; Januar -0,0043 0,0306
Februar -0,1264 0,0269
Marts -0,0392 0,0303

April -0,0796 -

Maj -0,1200 0,0281
Juni -0,2473 0,0303
Juli -0,1291 0,0388
August -0,0886 0,0246
September -0,0367 0,0262
Oktober -0,0705 0,0253
November -0,1039 0,0252
December -0,0869 0,0331
stat_type; Fjorde og kystvande -0,0897 0,0169
Abne indre farvande 0,0000 0,0091

Pa trods af stor variation i Ryy udviste alle maneder en generelt faldende ten-
dens med stigende klorofyl (figur 3.5). Det bemeerkes ogsa, at Ryy generelt er
hgjere for parallelprgver taget i de abne indre farvande, end hvis preverne
var taget i fjorde og kystvande. En undtagelse er dog april, hvor de fleste ob-
servationer afveg fra det normale og forventede menster (figur 3.1D).
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Figur 3.5. Observationer og relationer for R,y mod klorofyl a for fjorde og kystvande samt dbne indre farvande. Relationerne
er bestemt ud fra lig. 3.1 med parameterestimater (tabel 3.3).

3.3 Metode for korrektion af TN-mdlinger med UV-oxidation

Proceduren for at korrigere TN-malinger malt med UV-oxidation i databasen

er derfor:
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1. Bestem koncentrationen af organisk N (ON(UV)) ved at treekke den
uorganiske fraktion (DIN = summen af de uorganiske neeringssalte)
fra den malte koncentration af TN malt med UV-oxidation (TN(UV)).
Eksempelvis er TN(UV) = 180 pg I og DIN = 4 pg I for station
FYN6300043 pd datoen 14-03-2016 og dybden 1 m. ON(UV) bliver
derfor 176 pg 1.

2. Bestem korrektionsfaktoren In(Ryy) ud fra lig. 3.1 og parameteresti-
mater i tabel 3.3. Derefter transformeres tilbage, dvs. Roy =
exp (In(Rpy)). Hvis Ry er starre end 1, seettes Ryy til 1, hvilket med-
forer, at korrektionen ikke kan resultere i en lavere veerdi for TN.
Dette vil kun vaere relevant for meget lave klorofyl a-veerdier (< 0,5
pg 1), hvilket er teet pd detektionsgreensen.

For eksemplet FYN6300043 er klorofyl a-koncentrationen 2,08 ug 1,
og da stationen ligger i den dbne del af det sydlige Lillebeelt fas

In(Ryy) = —0,0523 - In(2,08) — 0,0392 + 0,000 = —0,0774

hvilket giver en korrektionsfaktor pa 0,9255. Organisk N ville derfor,
safremt det var bestemt efter autoklave-oxidation, veere 190,2 nug 17,
og dermed ville TN veere 194,2 png 1. Dette svarer til en opjustering af
TN med 7,9 %.

Hvis der ikke er en tilherende maling af klorofyl a, s& benyttes en
middelveerdi for klorofyl a for den pageldende station, maned og
dybde.

For at vurdere storrelsen péd korrektionen for TN er ovenstdende procedure
udfert for de stationer, som indgér i den arlige rapportering omkring tilstan-
den i de marine omrader (Hansen (red.) 2019). For fjorde og kystvande varie-
rer korrektionen af TN i middel fra 5,2 % ijanuar til 44,2 % i juni, men korrek-
tionen kunne veere op til 75,9 % (figur 3.6A). Korrektionen for dbne indre far-
vande var mindre, i middel fra 2,8 % i januar til 28,3 % i juni, med en storste
TN-korrektion pa 39,5 % (figur 3.6B). Vurderet over data fra hele dret, s var
gennemsnitskorrektionen 21,2 % for fjorde og kystvande og 12,4 % for dbne
indre farvande.

1.8 1.8
A) B)
@—Fjorde og kystvande —o—Abne indre farvande

1.6 1.6
S S
e e
v v
s o
w [72]
oy [ c
2 k=l

€ 14 € 14
[ [
p— A
S S
= e ~
= ¢ < =

1.2 p! o 1.2

H—0
L
1 1
J F M A M J J A S O N D 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Figur 3.6. Fordeling af forholdet mellem TN korrigeret og malt med UV-oxidation over arets maneder. Error bars angiver min.
og maks. for justeringsfaktoren.
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Gennemsnitskorrektionen tager dog ikke hgjde for fordelingen af prover over
aret og vil derfor veere hgjere, hvis der tages flere prover om sommeren end
om vinteren. Til sammenligning underestimerede UV-oxidation TN-koncen-
trationen med 13 % for et mindre dataseet med parallelmalinger af provetag-
ninger foretaget i oktober 2017 (Carstensen et al. 2018), hvilket svarer til en
korrektionsfaktor pa 15 %. Resultaterne i neervaerende notat stemmer derfor
overens med resultaterne i Carstensen et al. (2018).

Korrektionsmetoden antager, at den etablerede relation baseret pd data fra
maj 2018 til april 2019 kan anvendes mere generelt. Denne antagelse vurderes
at veere rimelig, da nedbrydeligheden af det organisk kveelstof i alger, i til-
forslerne fra land, og i vandmasserne fra Jstersgen og Nordsgen ikke forven-
tes at have eendret sig veesentligt fra ar til ar i perioden 2008-2017, ud over en
markant seesonvariation.

Det skal bemzerkes, at dataseettet med parallelprgvetagninger ikke indeholder
provetagninger fra den dbne del af Nordsgen eller Skagerrak. Der er malt TN
pa stationer i disse omrdder fra 2014 til 2017, men disse analyser er udfert af
Analytech med autoklave-oxidation. Derfor vil der ikke veere behov for at kor-
rigere disse mélinger.

3.4 Konsekvenser for trendanalyser

For at vurdere implikationen af at korrigere TN-malinger med UV-oxidation
er udviklingen i &rsmidler for fjorde og kystvande samt dbne indre farvande
udregnet med korrigerede veerdier og sammenstillet med ukorrigerede veerdier
(figur 3.7). Alle observationer fra 2008 og 2009 er korrigeret, selvom det ikke
er sikkert, at alle TN-malinger er foretaget med UV-oxidation. Derfor kan de
korrigerede &rsmidler for disse to ar vere for hgje.

Efter korrektion af TN-mélinger blev drsmidlerne fra 2008 til 2017 15-19 %
hgjere for fjorde og kystvande og 6-13 % hgjere for overfladevandet i de &bne
indre farvande. Disse resultater stemmer umiddelbart overens med de 13 %,
som blev bestemt i Carstensen et al. (2018) og deekkede over bade fjorde,
kystvande og &bne indre farvande. Sammenlignet med gennemsnitskorrek-
tionsfaktorerne i forrige afsnit (21,2 % for fjorde og kystvande og 12,4 % for
abne indre farvande), sé er effekten af korrektionen mindre for arsmidler, som
vaegter alle observationer i forhold til station og maned. Da der er flere
malinger i inderfjorde med hgjere klorofylniveauer, vil gennemsnittet af kor-
rektionen derfor vere hgjere end den veegtede middelveerdi fra den érlige
rapportering.

Samlet set, sa betyder det, at korrektionen har sterre betydning for trend-
analyser for inderfjorde end trendanalyser for yderfjorde, kyster og &bne
farvande. Korrektionen af TN vil veere mindst for bundvandet i de 4bne indre
farvande, hvor en stor del af TN udggres af uorganiske neeringssalte.
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Figur 3.7. Udviklingen over tid for TN i fiorde og kystvande (A-B) og &bne indre farvande (0-10 m) (C-D). Tidstrends beregnet

med korrigerede veerdier for TN er vist med &bne symboler.
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4 Sammenfattende konklusioner og
anbefaling

Miljostyrelsen har i 2018 og 2019 indsamlet 778 vandprover fra et bredt ud-
valg af overvagningsstationer. Disse prover er efterfelgende sendt til analyse
for koncentrationen af total kveelstof (TN) hos Eurofins for kvantitativt at be-
stemme forskellen mellem UV og autoklave som oxidationsmetode i forbin-
delse med malingerne. Derfor er alle prever opdelt og kert parallelt med de
to oxidationsmetoder for at etablere et datagrundlag, hvormed formler til kor-
rektion af TN i marine prover kan bestemmes. Data fra dette parallelprov-
ningsprogram er sammenstillet med tilherende overvdgningsdata, saledes at
koncentrationen af de uorganiske neeringssalte, salinitet og klorofyl ogsa ken-
des for storstedelen af proverne.

De to oxidationsmetoder har forskellig effektivitet med hensyn til at nedbryde
og oxidere organisk kveelstof (ON), og derfor ma en sammenligning af de to
metoder baseres alene pa ON. Analysen af de indsamlede data viste, at for-
skellen mellem de to metoder atheenger af 1) tidspunktet pa aret (maned) for
indsamlingen af preven, 2) om preven er indsamlet fra fjorde og kystvande
eller de &bne indre farvande, og 3) meengden af klorofyl a i preven. Det vur-
deres, at UV-oxidationen i forhold til autoklave bliver mindre effektiv, nar der
er flere fytoplanktonceller og andet partikuleert organisk materiale i proven.

Opblandingsforholdet mellem Dstersgvand og Nordsgvand i de indre danske
farvande har ikke nogen umiddelbar signifikant effekt pd forskellen mellem
de to oxidationsmetoder. Ligeledes var der heller ikke variationer i forholdet
mellem de to oxidationsmetoder, som indikerede en effekt af vandprevens
eksponering til UV inden provetagning.

Der er bestemt en relation ud fra de statistiske analyser, som kan benyttes til
at korrigere malinger af TN med UV-oxidation, som baserer sig pd maneden
for prevetagningen, stationen for prevetagningen (fjorde og kystvande eller
abne indre farvande) og meengden af klorofyl a i preven. Modellen kan be-
stemme forholdet mellem ON fra de to oxidationsmetoder med en usikkerhed
pa£18,3 %, hvilket er pa niveau med den accepterede maleusikkerhed (20 %).

Metoden for korrektion af TN malt med UV-oxidation er beskrevet. Korrekti-
onen er storst for prever fra fjorde og kystvande, hvor den kan variere fra 5 %
ijanuar til 44 % i juni. For de abne indre farvande kan korrektionen variere
fra 3 % i januar til 28 % i juni. Som konsekvens af denne korrektionsmetode
vil &rsmidler (2008-2017) for TN, i forbindelse med den arlige rapportering
om havmiljgets tilstand, blive opjusteret med 15-19 % for fjorde og kystvande
og 6-13 % for overfladevandet i de abne indre farvande. Korrektionen for
bundvandet i de abne indre farvande vil veere mindre, da en storre del af TN
udgeres af uorganiske neeringssalte.

Det anbefales, at de foresldede formler til korrektion af TN maéalt med UV-
oxidation implementeres i den nationale database for overvagningsdata.
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Bilag 1

Bestilling til DCE

Miljgstyrelsen har i samarbejde med AU udarbejdet vedlagte marine parallelprgvnings-program
for TN, der deekker perioden 1. maj 2018 — 30. april 2019 (bilag 1 samt kort nederst). Programmet
indeholder prgvetagningsstationer og pravetagningsdybder fra det eksisterende NOVANA-pro-
gram.

AU bedes bekreefte, at programmet kan danne grundlag for korrektion af de marine TN-analyser.

P& baggrund af ovenstdende bedes AU udarbejde tilbud pa fglgende:

o Statistisk dataanalyse med henblik pa at opstille formler for korrektion af marine TN-data fra
2007-2017, hvori indgar arstidsvariation og geografisk variation.

e Rapportering af ovenstadende, som skal foreligge senest 1. juni 2019. Miljastyrelsen forudsatter,
at der kan foretages en kvartalsvis dataanalyse. Umiddelbart efter rapporteringen skal selve kor-
rektionen af de marine data foretages efter neermere aftale med Miljgstyrelsen.

Miljestyrelsen forudseatter, at AU koordinerer den anvendte statistiske metode pa det marine om-
rade med det ferske omrade, hvor der ogsa foretages datakorrektion og koordination med DTU.
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