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Gengivelse tilladt med tydelig kildeangivelse

Denne rapport er baseret pa en interkalibrering af pelagiske marine malemetoder, som blev
gennemfert i juni 2006 i Nyborg med deltagelse af 18 malehold, fordelt pa 16 miljgskibe. Resul-
taterne omfatter malinger af vandkemi, primaerproduktion, iltmalinger og klorofyl foretaget af
analyselaboratorier. Derudover bergrte interkalibreringen en raekke vigtige problemstillinger
vedrgrende ngjagtighed og praecision af prevetagningsdybde, lyssvaekkelse ud fra sigtdybde og
lysprofiler, CTD-sondernes maling af salinitet, temperatur, fluorescens og ilt og skibsposition.
Kontrollen af CTD-malinger af temperatur og salinitet dokumenterede et hgijt kvalitetsniveau i trit
med de tidligere interkalibreringer. Afvigelser pa prevetagningsdybden var maerkbart forbedrede
i forhold til sidste interkalibrering. Klorofyl a og fluoremeterkontrol viste, at ved fremtidige inter-
kalibreringer af parameteren bgr der fokuseres pa en sa ensartet prgvetagning og efterbehand-
ling af preverne som muligt, og deltagende analyselaboratorier bar grundigt vejledes i korrekt
procedure samt levering af kvalitetskontroldata tilherende analyserne. Fluorescensmalinger
med sonde er velegnede til at bestemme dybden for et muligt fluorescensmaksimum. Overord-
net set var estimater af sigtdybde og Kq-veerdi ngjagtige og palidelige. Vigtigheden af at over-
holde de procedurer for iltmalinger, der er beskrevet i de tekniske anvisninger for maling af ilt,
blev atter understreget i denne interkalibrering. Det er stadigt nedvendigt at udfare Winkler-
bestemmelse af iltindholdet for at sikre og eventuelt korrigere CTD-malingerne. Generelt for
neeringssaltanalyserne var der stor variation i prever med indhold omkring detektionsgreensen,
som kan tilskrives kontaminering i analysen og eventuelle metodiske fejl. En mere grundig vej-
ledning af analyselaboratorierne i de anvendte metoder anbefales sammen med et gget fokus
pa ensartet prgvetagning og efterbehandling. Primaerproduktion som parameter i overvagnings-
programmer lever op til palidelighed og opstillede kvalitetskriterier. Det anbefales, at interka-
libreringen folges op af en beregningstest, hvor kvaliteten af selve dataanalysen kan efterprg-
ves. Overordnet gaelder det for alle laboratoriernes malinger, at udbyttet af interkalibreringen
kan blive bedre, hvis alle kvalitetskontroldata er tilgeengelige.
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Miljgskibene i Nyborg Havn.

Forord

Interkalibreringen i 2006 blev baseret pa tidligere ars diskussioner af de
anvendte metoder og fokuserede pd brugen af de tekniske anvisninger
og kvaliteten af analyseresultaterne. Resultatet blev et fint engagement
og hgj faglighed fra deltagernes side, og det vil arranggrerne gerne takke
for.

Der skal rettes en stor tak til de deltagende institutioner for at frigive res-
sourcerne til, at malekvalitet og procedurerne fra 18 mélehold, fordelt pa
16 miljeskibe kunne evalueres. Specielt skal der rettes tak til DMU’s la-
boranter for et intensivt stykke arbejde, som muliggjorde, at dele af re-
sultaterne fra malerunderne kunne preaesenteres og diskuteres pd interka-
libreringens sidste dag. Mandskabet pd R/V Gunnar Thorson takkes for
god og aktiv deltagelse og for at have fungeret som veert for arrange-
mentet.

Pa arrangerernes vegne

Torbenw Vang, Vejle Amt

Pa redaktionens vegne

Morten Hjorth, Danmarks Mijoundersggelser




1 Sammenfatning

Denne rapport praesenterer resultaterne fra interkalibreringen i Nyborg i
juni 2006, hvor 18 mélehold pa 16 smé og mellemstore overvagningsfar-
tojer gennemforte et intensivt felt- og laboratorieprogram.

Generelt var der en stor ngjagtighed og preecision i malemetoderne, dog
med visse problemer i forhold til nogle parametre. Malinger af salinitet,
temperatur og O med CTD havde et hgjt kvalitetsniveau, der fuldt ud
lever op til kvalitetskravene. Bestemmelser af provetagningsdybde var
meerkbart forbedrede i forhold til sidste interkalibrering. Malinger af ilt,
fluorescens og lyssveekkelse var ogsa inden for de enskede kvalitetskrite-
rier. Det skal dog fremhaeves, at ilt fortsat ber méles med Winkler-be-
stemmelse og at fluorescens kun kan levere relative data, men er relevan-
te for bestemmelse af dybden for klorofylmaksimum. Kvaliteten af ma-
linger af klorofyl, neeringssalte og primeerproduktion foretaget af amter-
nes valgte analyselaboratorier blev vurderet. Klorofylmalinger og analy-
ser af neeringssalte varierede betydeligt pa grund af kontamineringer og
metodiske fejl. En mere grundig vejledning af analyselaboratorierne i de
anvendte metoder anbefales sammen med et gget fokus pa ensartet pro-
vetagning og efterbehandling. Malinger af primeerproduktion var palide-
lige og kvalitetskravene var overholdt i det noget begreensede dataseet.
Specifikt for primeerproduktion anbefales det, at interkalibreringen fol-
ges op med en beregningstest. Overordnet geelder det for alle laboratori-
ernes malinger, at udbyttet af interkalibreringen kan blive bedre, hvis alle
kvalitetskontroldata er tilgeengelige.



2 Summary

This report presents the results from an intercalibration carried out at
Nyborg in June 2006, where 18 measurement teams on 16 small and me-
dium-sized monitoring ships conducted a comprehensive field and labo-
ratory program.

The measurements were generally very accurate, although some problems
existed in relation to certain parameters. Measurements of salinity, tem-
perature and Oz with a CTD were of high quality and within the set cri-
teria. Estimations of sampling depth were markedly improved compared
to the previous intercalibration. Measurements of oxygen, fluorescence
and light attenuation were also within the quality criteria. However, it
should be noted that oxygen should still be measured by Winkler titra-
tion and fluorescence data are only valid as relative measures but are
relevant for determination of the depth of chlorophyll maximum. The
quality of measurements of chlorophyll 4, nutrients and primary produc-
tion done by the chosen laboratories of the counties were evaluated.
Chlorophyll 2 and nutrient analyses varied considerably due to contami-
nation and methodological errors. A more thorough guidance in the
used methods to the laboratories is recommended together with an in-
creased focus on uniform sampling and subsequent handling. Primary
production measurements were reliable and the quality criteria were met
in the somewhat diminished data set. Specifically for primary produc-
tion it is recommended that the intercalibration is followed up by a test
of calculations. For all the data from the laboratories, the outcome of the
intercalibration could be improved if all quality control data were avail-
able.



3 Introduktion

3.1 Baggrund

Under Vandmiljgplanens Overvagningsprogram (1988-1997) blev der
udfert interkalibrering af malinger fra skib i 1990 og 1994 (Vang et al.
1996). 11998 og 2002 blev der afholdt interkalibreringer under det natio-
nale overvagningsprogram af vandmiljeet, NOVA-2003 (Rasmussen et al.
1998; Staehr et al. 2002).

Siden 1994 er organiseringen og databehandlingen af data fra interka-
libreringerne foretaget af Ad-hoc Gruppen for Maleteknik og Datakvali-
tet. Gruppen blev etableret af Styringsgruppen for Hav og Atmosfeere.
Gruppen bestod af erfarne feltfolk og dataansvarlige fra DMU og amterne.

Der har eksisteret en reekke netveerk inden for den marine overvagning i
Danmark. Netveerkene var delvist uformelle og omfattede deling af ud-
styr, indkebt i forskellige feellesskaber, bruger- og ejergrupper af udstyr
og software, netveerk indenfor sgsikkerhed m.m.

I 2005 tog AROP Brugerklubbens sekretariat initiativ til at indkalde
samtlige daveerende amtslige og DMU ansatte marine provetagere til et
mede i januar 2006. Formalet med mgdet var at drefte etableringen af en
ERFA gruppe for marin prevetagning - til aflesning af de daveerende
mere eller mindre lgse samarbejdsformer der eksisterede. En ERFA
gruppe ville sikre, at udstyr, viden, rettigheder og licenser ikke blev mi-
stet i forbindelse med overgangen til en ny struktur og dermed sikre
kontinuiteten.

Der er ingen tvivl om, at det er vigtigt fortsat at udfere de marine inter-
kalibreringer. Der er en tradition for at gere det hvert 4. dr, idet der er
gennemfert interkalibreringer i 1986, 1990, 1994, 1998 og 2002. Der er
udviklet en god og robust metode, som sikrer sammenlignelighed.

I starten af 2006 besluttede den marine styringsgruppe efter indstilling
fra ERFA gruppen, at der skulle afholdes en interkalibrering, og sty-
ringsgruppen bad ERFA gruppen om at arrangere interkalibreringen.

Denne rapport indeholder en analyse af datamaterialet fra interkalibre-
ringen i Nyborg i juni 2006. Problemomrader i de valgte metodikker bli-
ver belyst med fokus pd vandkemi, klorofyl og primeerproduktion. En
evaluering af netop disse elementer er meget veerdifuld i forbindelse
med strukturreformen, hvor en raekke underleveranderer bliver sam-
menfort.

NOVANA-programmet indeholder kombinerede fysiske, kemiske og bio-
logiske malinger og samtidig prevetagning, som udferes af mange for-
skellige mdlehold i miljgcentrene og DMU. Malingerne udferes i vidt
forskellige vandmasser, hvor der kan findes store tidsmeessige og verti-
kale variationer. De tekniske anvisninger er udfeerdiget til at imede-
komme disse forhold. De har taget udgangspunkt i internationale ret-



ningslinier men med modifikationer, sa de bedst muligt imedekommer
de meget variable forhold, der er karakteristiske for de danske farvande.
Samtidig er der taget hensyn til de tekniske muligheder og det kvalitets-
niveau, der er pa de danske miljoskibe. Imidlertid skal vejledningerne
hele tiden justeres, sdledes at de er tidssvarende og den tekniske udvik-
ling udnyttes bedst muligt i forhold til opgaverne i NOVANA-pro-
grammet. Til disse formal er interkalibreringer et vigtigt element. I NO-
VANA-programmet anvendes malinger til modellering og helhedsana-
lyse af tilstand og pavirkning. Det medferer store krav til sammenligne-
lighed og ensartethed i méle- og provetagningsteknik.

Et andet vigtigt element er endvidere krav til dokumentationen af male-
ngjagtighed og prevetagning. Denne dokumentation sikrer den umid-
delbare anvendelse af datamaterialet og vil ydermere sikre, at datakvali-
teten i fremtidige analyser ogsd er kendt, hvilket er en forudseetning for
at kunne udfere troveerdige tidsserieanalyser. Det er derfor vigtigt at have
en ensartet frekvens i interkalibreringer.

En interkalibrering kan foregd pa flere mader. Den ene made er, at male-
teknikerne medbringer mobile malesystemer og afmonterede malesy-
stemer fra skibene for derefter at male under kontrollerede forhold i la-
boratorier. Et sadant arrangement blev afholdt pd Fuglsecentret i 1997
(Storstroms Amt 1997). Herved kontrolleres kun en del af malesystemet
fra skibene og for eksempel ikke stgjkilder fra skibet selv. Den made kan
heller ikke afslore metodefejl, der opstdr ved brug i felten og til at evalu-
ere vejledninger. Desuden kan kun fa parametre evalueres. Derfor er in-
terkalibreringer, hvor skibe og provetagere modes, en relevant og vigtig
del af overvagningen i de danske farvande. Desuden sikrer interkalibre-
ringen udveksling af erfaringer blandt kolleger om grej og maleudstyr
pa skibene. Det har tidligere vist sig, at der er faglige og skonomiske
fordele ved at kunne bruge kollegers erfaringer med udstyr og vedlige-
holdelse. Endelig fungerer interkalibreringen som kursus og efterud-
dannelse i anvendelse af méleudstyr og tolkning af data.

I forbindelse med interkalibreringen er der fokus pa et bestemt tema.
Ved interkalibreringen i 2002 var temaet bekeempelse af olieforurening
til ses. Det var inspireret af oliekatastrofen i Grensund, hvor det kom
frem, at amterne (i lighed med andre instanser) ikke havde udstyr til
provetagning af olie. Interkalibreringen medferte, at der i samarbejde
med Seveernets Operative Kommando (SOK) blev udviklet kasser med
olieprevetagningsudstyr. Disse kasser anvendtes derefter af samtlige
amter - bade til lands (miljovagter m.m.) og til sgs. Brug og indhold af
kasserne blev opdateret ved denne interkalibrering i Nyborg.

Resultaterne af interkalibreringerne er blevet praesenteret bade nationalt
og internationalt.

3.2 Interkalibrering 2006

Formalet med interkalibreringen i 2006 var overordnet at sikre og do-
kumentere ensartede malinger. Endvidere fungerede interkalibreringen
som et “brush up-kursus” i de tekniske anvisninger, der blev diskuteret.
Oliekasserne fra SOK blev gennemgaet, og der var lejlighed til et besog
hos Kommunekemi a/s.



Miljgskibene Leda, Genetica og
Gunnar Thorson.
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I denne interkalibrering blev der fokuseret pa temamalinger og analyser
af vandkemi, primeerproduktion, iltmalinger og klorofyl. I forbindelse
med sidstnaevnte parameter blev der ogsa foretaget en kontrol af delta-
gernes fluorescensmalere monteret pd CTD-sonder. Mere specifikt berorte
interkalibreringen en raekke vigtige problemstillinger vedrerende nejag-
tighed og preecision af:

provetagningsdybden

lyssveekkelsen ud fra sigtdybden og lysprofiler

CTD-sondernes maling af salinitet, temperatur og ilt

maleholdenes bestemmelse af nitrit + nitrat, ammonium, fosfat, sili-
kat, klorofyl a og ilt

maleholdenes bestemmelse af primeerproduktion

skibspositionen.

For at belyse disse problemstillinger gennemferte 18 malehold - fordelt
pa 16 miljeskibe - et omfattende méleprogram inklusive felt- og karma-
linger. Maleprogrammet gennemgas i detaljer i kapitel 4.




Figur 4.1

In situ-maleomradet

sydgst for Nyborg i Storebaelt

med angivelse af skibenes place-

ring.

4 Planlagning og maleprogram

4.1 Tid og sted

Miljeskibstreeffet i 2006 foregik fra tirsdag 13. juni til torsdag 15. juni
2006 i Nyborg Havn og i farvandet sydest for Nyborg. Omradet ligger
centralt i landet, havnen er stor, og Storebeelt besidder gode muligheder
for at méle i et omrade med springlag. De fleste deltagere kunne bo pa
Hotel Storebeelt lige ved havnen, og Nyborg Havn stillede lokaler til ra-
dighed ikke langt fra den kaj, hvor skibene I4.

Det omrdde, der var udvalgt til in situ-malingerne, var omrddet lige
sydest for Nyborg Fjord (se figur 4.1), hvor der var dybder fra 20 m til
ca. 30 m. I tilfeelde af bleesevejr var der udvalgt alternative maleomrader.
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4.2 Deltagende skibe, malehold og deres udstyr

Der deltog 18 malehold fordelt pa 16 skibe (se tabel 4.1). Nogle hold mélte
bade in situ (til havs) og i kar. Andre mélehold malte kun in situ (se tabel
4.1). Mange skibe har en CTD-sonde med rosette-vandhenter eller pum-
pe/slangesystem. Andre skibe bruger handholdte CTD-sonder og en se-
parat vandhenter, hvor prevetagning foregdr efter selve CTD-profil-
malingen. Skibenes placering fremgar af figur 4.1.
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Tabel 4.1 De deltagende miljgskibe, malehold, sonder og hvor de har malt (in situ-/kar-
maling).

In situ- Kar-
Institution Skibsnavn Malehold maling maling
DMU Gunnar Thorson DMU Seabird X
Frederiksborg Amt Frederiksborg Amt, FRB X
m.fl. gummibad
Fyns Amt Liv 1l FYN1 G.M.I. X (begge)
Warrior | FYN2 AROP
Kgbenhavns Amt  Daphne KBH G.M.I. X
Nordjyllands Amt  Aurelia NJA Aqua 16 X
Ribe Amt Macoma RIB ME X
Ringkjgbing Amt Penelope RKB ME X
Storstrems Amt Marsvinet SSA G.M.l. X (begge)
Humber |
Senderjyllands Amt Musling SJA G.M.1. X
Vejle Amt Thyra VEJ G.M.l. X
Viborg Amt Limgrim VIB1 ME OTS X (kun Vib1)
Limgrim VIB2 ME
Vestsjaellands Amt Leda VSA G.M.I. X
Arhus Amt Tyrfing, to malehold AAR G.M.I. X (kun en)
Arhus Universitet ~ Genetica Il AAU G.M.I. X

4.3 Omradebeskrivelse

Vejrforholdene omkring Nyborg i dagene op til og under interkalibre-
ringen var fint sommervejr med solskin, let vind (3-5 m/s) fra SV. Det
gav gode forhold for gennemforelsen af malingerne for alle badtyperne.

Méleomradet er et gennemstremningsomrade lidt syd for Storebeeltsbro-
ens vestlige ende. In situ-malingerne blev foretaget i lobet af f& timer og
figur 4.2 viser profiler af temperatur, salinitet, lys og fluorescens, som de
blev registreret ombord pd Gunnar Thorson, DMU.

Temperatur og salinitet: Figur 4.2 A og B viser, at vandsgjlen var lagdelt
med et gvre vandlag pa ca. 5-6 m’s tykkelse, som var ca. 14° C varmt
med en salinitet pa 11. Springlaget strakte sig fra ca. 5 m til ca. 20 m’s
dybde med en tunge af varmere (13,5° C) vand omkring 12 m’s dybde.
Det nederste bundlag var omtrent 5 m tykt og bestod af vand pé ca. 8° C
og en salinitet pa 29. I det gverste vandlag (0-5 m) varierede salinitet og
temperatur med tiden, hvilket havde betydning for resultaterne af in situ-
malingerne (se afsnit 5.1).

Lysdeempning: Figur 4.2 C illustrerer lyssveekkelsen ned gennem vand-
sgjlen. Der er kun afbildet kurver fra to profilmalinger omkring kl. 11.
De optiske forhold var stabile og homogene i omradet med en gennem-
snitlig sigtdybde pd 7,8 m.

Fluorescens: Figur 4.2 D viser et fluorescensmaksimum liggende pa ca.
15 m’s dybde. Den gennemsnitlige dybde for fluorescensmaksimum var
for alle malehold pd 15,4 m (+0,46 m standardafvigelse).
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Figur 4.2 Vertikale fordelinger af A) temperatur, B) salinitet, C) lyssvaekkelse og D) fluorescens. Data stammer fra CTD-profiler
taget af DMU pa miljgskibet Gunnar Thorson med en times mellemrum i den periode, in situ-malingerne fandt sted.

4.4 Overordnet program

Programmet for alle 3 dage er vist nedenfor. Det detaljerede program
samt vejledning for in situ-milinger findes i Bilag 1 og 2. Programmerne
for temamalinger og karkontrol findes i afsnit 4.6 og 4.7.

Dag 1 - Tirsdag 13. juni 2006

16:00-20:00

20:00
20:30
21:00

Skibene ankommer til ADP (Associated Danish Ports) i
Nyborg Havn

Velkomst til Interkalibrering 2006 hos ADP pa havnen
Sidste nyt fra den Marine Erfa-gruppe

Udlevering af endeligt program, proveflasker, labels m.m.

Dag 2 - Onsdag 14. juni 2006

06:45
07:30

07:50
08:00
09:00 - 12:30
12:30 - 14:00

13:00 - 17:00

Morgenmad pa eget hotel /bad

Informationsmede for alle hos ADP (Lindholm Havnevej
27)

Udlevering af frokost ved ADP

Skibene afgar fra Nyborg Havn til mdleposition

Malinger pa abent hav: In situ-malinger

Temamalinger: primeerproduktion, iltmdlinger og vand-
kemi

Karmalinger i Nyborg Havn

17:30 senest! Aflevering af data pa Gunnar Thorson

13
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19:00 - 22:00 Feelles middag pa Hotel Storebeelt
22:00 - 23:00 Besog pa Gunnar Thorson

Dag 3 - Torsdag 15. juni 2006

08:00 Morgenmad pa eget hotel /bad

08:45 - 10:30 Besog hos Kommune Kemi a/s; Medested: ADP
10:45-11:30 Gennemgang af olieprovetagningskasse fra SOK pa GT

09:00 - 12:00 Opdatering af mappen om Danske Miljgskibe (ADP)
10:00 - 12:00 " Abent skib” pa Gunnar Thorson, Tyrfing og Marsvinet
12:00 Frokost i ADP-bygningen
13:00 - 15:00 Gennemgang af data fra 2006

Gennemgang af feltmélingerne fra onsdag

Gennemgang af data fra karmdlingerne onsdag

Egenkontrol (tidsserier af salinitet m.m.)

Diskussion og evaluering - status pd tekniske anvisninger
15:00 Marin interkalibrering 2006 slutter

4.5 In situ-malinger

Onsdagens program bestod af 2 dele: in situ-malinger og karkontrol (se
afsnit 4.6).

Inden modet fandt sted havde deltagerne fdet tilsendt en detaljeret vej-
ledning med skema til brug for in situ-mélingerne (Bilag 1 og 2). Ved at
folge tidsplanen ngje og felge vejledningerne ville maleholdene udfere
de samme malinger inden for sa lille en tidsramme som muligt.

4.6 Temamalinger

Programpunktet temamalinger fokuserede pa malinger af tre parametre:
Primeerproduktion, titrering af ilt og vandkemiske analyser, herunder
klorofyl. Inden afsejlingen fra in situ-stationen i det abne Storebeelt fyldte
Gunnar Thorson 3 store kar med vand fra hhv. 5 m’s dybde, klorofyl-
maksimum i godt 15 m’s dybde og fra bundvandet i 20 m’s dybde. Van-
det i karrerne blev holdt homogent ved jeevnlig omrering.

Alle deltagende amter hentede prover pa Gunnar Thorson mellem k.
12:30 og 14:00, og hvert amt arrangerede transport til deres seedvanlige
analyseinstitut. Transporten blev arrangeret sdledes, at analyser af nee-
ringssalte, klorofyl og primeerproduktion kunne startes kl. 17:30.

Klorofyl a og primeerproduktion: Til hvert malehold (hvert amt og Arhus
Universitet) fyldte DMU to 10 liters rengjorte eddikedunke med vand fra
hhv. 5 m og klorofylmaksimum til 3-dobbelt bestemmelse af klorofyl.
Dunkene blev rystet, hvorpd 3 liter blev udtaget og overfert til 5 liters
eddikedunke til bestemmelse af primeerproduktion. Proverne skulle af-
leveres udbnede direkte til analyseinstituttet.

Neringssalte: Til hvert malehold (hvert amt og Arhus Universitet) fyldte
DMU to 5 liters eddikedunke med vand fra hhv. 5 m’s og 20 m’s dybde
til bestemmelse af neeringssalte. Proverne blev afleveret udbnede direkte
til analyseinstituttet.



Ilttitrering: DMU havde fremstillet normalvand til interkalibrering af ilt-
analyser, dvs. filtreret og autoklaveret havvand, der havde staet lagret i
aben beholder, sa det var i ligeveegt med luftens iltindhold. Vandprever
til titrering af ilt blev tappet af hvert deltagende amt fra DMU’s behol-
der. Der blev lavet en tripel-bestemmelse af ilten. Vandproverne blev en-
ten analyseret af amterne selv eller efterfglgende af deres eget laborato-
rium.

4.7 Karmalinger

Pa kajen i Nyborg Havn (Lindholm) var der opsat to store kar med for-
skellig salinitet og temperatur. Alle deltagende malehold (kun en sonde
pr. skib) skulle lave karkontrol i disse to kar. Hver sonde skulle male sa-
linitet og temperatur i begge kar. Karmalinger foregik efter nedenstadende
skema. Trykkontrol af dybdemaler blev udfert pa skibene i ventetiden
mellem karmadlingerne.

Program for karkontrol:
Vandprever blev taget fortlobende til bestemmelse af salinitet.

Temperaturen blev mélt med Vejle Amts SIS-CTD i det ene kar, og med
DMU'’s TESTO termometer i det andet kar. Tidsplanen fremgar af tabel
4.2.

Tabel 4.2 Tidsplan for karmalinger af salinitet, temperatur og fluorescens.

Kar 1 Kar 2 Fluorescens
Tid Salt og temperatur ~ Salt og temperatur  (hvis man har en)
13:00 Daphne
13:15 Leda Daphne
13:30 Macoma Leda Daphne
13:45 Penelope Macoma Leda
14:00 Marsvinet Penelope Macoma
14:15 Musling Marsvinet Penelope
14:30 Humber | Musling Marsvinet
14:45 Tyra Humber | Musling
15:00 Limgrim Tyra Humber |
15:15 Aurelia Limgrim Tyra
15:30 Tyrfing Aurelia Limgrim
15:45 Genetica ll Tyrfing Aurelia
16:00 Gunnar Thorson Genetica ll Tyrfing
16:15 Warrior | Gunnar Thorson Genetica ll
16:30 LIVl Warrior | Gunnar Thorson
16:45 LIV Warrior |
17:00 LIVl

Der var afsat 15 minutter til hver kontroldel (kar 1, kar 2 og fluorescens).
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Figur 5.1 Afvigelse i meter
mellem det enkelte maleholds
salinitetsprgve og CTD-profil for
de angivne dybder 1, 5, 10, 15,
20 meter samt bund.
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5 Resultater

5.1 In situ-malinger

Kontrol af vandhentning

I den marine overvagning er der i hgj grad en sammenkobling mellem
vandkemiske malinger og CTD-malingerne. Denne sammenkobling er
en essentiel del af overvdgningsprogrammets tilstandsvurdering og an-
vendes ogsa i den modellering, der foretages. En egentlig evaluering af
denne sammenkobling blev foretaget under interkalibreringen i 2006,
hvor en simpel evaluering af sammenkoblingen blev udfert pa basis af
henholdsvis dybde- og salinitetsveerdier. Resultaterne viste, at afvigelsen
mellem den angivne og reelle provetagningsdybde var uforholdsmees-
sigt stor, men at der var sket en generel forbedring af prevetagnings-
dybden, som blev tilskrevet den ggede anvendelse af pumpesystemer.

Vandprevetagningen blev udfert af maleholdene efter retningslinierne
beskrevet i de tekniske anvisninger. For hver dybde (1, 5, 10, 15, 20, 22 m
og fluorescensmaksimum) blev der udtaget en vandpreve til analyse for
salinitet med salinometer.

Saliniteten i vandpreven blev sammenstillet med CTD-malingen fra det
enkelte malehold. Den reelle provetagningsdybde blev sdledes fundet ud
fra profilmalingerne ved at identificere den dybde i profilet, hvor salini-
teten svarede til saliniteten i vandpreven. Den reelle dybde for prove-
tagningen blev derefter sammenlignet med den angivne dybde.

O1m O5m H10m H15m W20m Obund

Afvigelse (meter)

DMU FYN1 FYN2Z KBH NJY RIB RKB SJA SSA VEJ VIB1 VSA AAR AAU
Malehold



Resultater

Generelt viste CTD-profilerne, at saliniteten varierede betydeligt med ti-
den (figur 4.2 B). Iseer i de overste 1-3 m og teet ved bunden var der ikke
et monotont voksende forhold mellem salinitet og dybde. Maleholdenes
salinometermalinger viste derfor en vis variation i forhold til CTD-
profilerne i bade top og bund.

Figur 5.1 viser forskellen i meter mellem médleholdenes salinometerma-
linger pa vandprover og deres dybdeangivelse med samme salinitet fra
deres CTD-profil. En positiv veerdi betyder, at dybden, hvor CTD’ens sa-
linitetsveerdi tilsvarer salinometermdlingen, er dybere end den nominelle
dybde. Generelt kan det noteres, at dybdeangivelserne samlet afveg med
-0,35 m, séledes at man tog en vandpreve 35 cm hgjere oppe i vandsgjlen
end antaget. Standardafvigelsen var 0,99 m, som hovedsageligt skyldes
storre afvigelser pa 22 meter samt den generelle usikkerhed, der ligger i
denne type analyse. Udfaldet af analysen er eksempelvis afhengig af,
hvor ngjagtig saliniteten bliver malt af de enkelte maleholds CTD. Der er
behov for yderligere arbejde med preovetagningen, iseer pa lavt vand,
hvor dybden kan vere betydende for resultaterne.

Lyssvakkelse

Lysniveauet i vandsgjlen er afheengig af overfladeindstralingen og lys-
svaekkelsen. Sidstnaevnte er styret af meengden af fytoplankton, oplest
organisk stof, resuspenderet bundmateriale og andre partikler i vandet.
Lyssvaekkelsen giver derved et indirekte mal af pavirkningen fra af-
stremning, ustabile sedimentforhold og fytoplanktonopblomstringer pa
det malte vandomrdde. Denne kobling ger lyssvaekkelse til en vigtig pa-
rameter i overvagningen som en systemintegreret responsparameter. Ly-
sets nedtreengning i vand estimeres ved at mdle lysmeengden i flere dyb-
der og ved at male sigtdybden.

Lyssveekkelseskoefficienten, K4, beregnes som heldningen pd et plot
med Ln(lys) mod dybden og har enheden m. Estimatet af svaekkelses-
koefficienten kan variere med det dybdeinterval, som anvendes i bereg-
ningen.

Secchi-dybden er et mal for vandets gennemsigtighed og angives i meter.
Secchi-dybden er den maksimale dybde, hvor secchi-skiven netop er
synlig. Kq kan ogsa estimeres ud fra secchi-dybden ved anvendelse af en
empirisk konstant:

Kq (m?) =2,3 / secchi-dybde (m) (1)

Resultater

Maleresultaterne for secchi-dybden er vist pa figur 5.2 Gennemsnitsveer-
dien for alle mélehold var 7,82 m med standardafvigelse 0,79 m. Tre ma-
lehold var uden for standardafvigelsen, hvoraf to anvendte vandkikkert
og overestimerede sigtdybden og et enkelt hold underestimerede secchi-
dybden i forhold til gennemsnitsveerdien.
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Figur 5.2 Secchi-dybden malt in
situ af de deltagende malehold.
Linien repraesenterer gennem-
snittet og standardafvigelsen er
markeret med stiplede linier.
Malehold, der anvendte vandkik-
kert, er markeret med v.

Figur 5.3 Kg-veerdier malt in
situ. Gennemsnitsveerdien af alle
veerdier er markeret med den
optrukne linie og standardafvigel-
se med stiplede linier.
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Sigtdybde (m)

FYN1 FYN2KBH1 NJA RIB RKB SSA SJA VEJ VIB1 VSA AAR AAU DMU
Malehold

Kg-veerdien i figur 5.3. er beregnet ud fra CTD-profilmdlinger af lysind-
holdet i vandet. To malehold faldt uden for middelveerdiens standardaf-
vigelse med hhv. et over- og et underestimat.
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0,05 -

0,00 -
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Malehold

Diskussion

De sidste interkalibreringsgvelser i 2002 og 1998 viste, at malingerne af
secchi-dybden er forholdsvist preecise, men de er ikke velegnede til at
beregne lysniveauet i en given dybde. Secchi-dybden males fra overfla-
den og giver kun en enkel maleveerdi, hvilket ikke er nok til at beskrive
lysniveauet i vandsgjlen. Secchi-malingerne er velegnede til at kontrolle-
re CTD-malinger af lysdeempningen.

I denne interkalibreringsovelse var der god overensstemmelse mellem
holdenes sigtdybdemalinger og K4-mélingerne og overordnet set gav re-
sultaterne et klart indtryk af, at maleholdene udferer palidelige og nojag-
tige bestemmelser af lyssveekkelseskoefficienten. Interkalibreringen i
2002 viste, at sigtdybdemalinger afveg signifikant fra hinanden med eller



Figur 5.4 Differencen mellem
Winkler-titrering og sondebestemt
iltkoncentration for de enkelte
malehold pa 1 m’s dybde. De
stiplede linier angiver kvalitetskri-
teriet pa 0,3 mg O, I'".

uden brug af vandkikkert. I denne gvelse blev det ikke undersogt syste-
matisk, men de fa malehold, der anvendte vandkikkert, havde alle stgrre
sigtdybder i forhold til den totale gennemsnitsveerdi. I lighed med inter-
kalibreringen i 2002 var der storre variation pa sigtdybden end pa Kg-
veerdier, men overordnet set var maleholdenes estimater af sigtdybde og
Kg-veerdi nojagtige og palidelige.

lit

Sammenlignende malinger af iltkoncentrationen ved hjelp af Winkler-
titrering og sondemaling viste tydelige forskelle for 8 ud af 13 mélehold
pa 1 m’s dybde (figur 5.4). Differencen mellem de to malemetoder ma
maksimalt overstige 0,3 mg O, I1. Overskrides den veerdi, skal sensor-
estimatet korrigeres med Winkler-bestemmelsen.

1.0

Difference (mg O, I'")

'2.0 T T T T T T T T T T T T T
FYN1 FYN2 KBH NJA RIB RKB SSA SJA VEJ VIB VSA AAR AAU

Malehold

Af figur 5.5A fremgdr det, at der primeert var en stor variation inden for
de diskrete prever (5, 10, 15, 20, og 25 m) og bundpreverne, samt at ilt-
koncentrationen som forventet var hgjest i overfladevandet og lavest i
bundpreven. Ved at korrigere iltsondemédlingerne med Winkler-titre-
ringen ved 1 m opnas overordnet en bedre overensstemmelse mellem de
to malemetoder vurderet ud fra heeldningen, som bliver teettere pa 1,
samt determinations-koefficienten (figur 5.5B). Der er dog stadig en ufor-
klaret variation i forholdet mellem sonde og Winkler-bestemmelserne.
Enkelte prover afveg stadig veesentligt efter korrektionen og ved sam-
menligning med figur 5.4 ses, at dette svarer til et malehold (RKB), som
havde den sterste afvigelse mellem Winkler- og sondemélingerne.
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Figur 5.5 Sammenligning af
iltkoncentrationer bestemt ved
hjeelp af Winkler-titrering og ilt-
sonder. A) uden korrektion, B)
med korrektion. Den stiplede linie
er identitetslinien, den fuldt op-
trukne linie er fundet ved lineaer
regression og de prikkede linier
er 95% konfidensgreense

af regressionslinien. Markant
afvigende malehold er markeret
med *.
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[ltsondemaélingerne viste sig at veere behaeftet med en del usikkerhed,
der gav sig udslag i for store forskelle mellem Winkler- og sondedata.
Forskellene kunne reduceres betragteligt ved at korrigere med supple-
rende Winkler-madlinger. Det stemmer overens med resultaterne fra den
sidste interkalibreringsevelse, hvor det blev anbefalet at foretage Win-
kler-malinger pa en eller flere dybder. Samtidig understreger det vigtig-
heden af at overholde de procedurer for iltmalinger, der er beskrevet i de
tekniske anvisninger for maling af ilt, hvad angar aftapning, opbevaring
af prover og korrekt kalibrering/korrektion af sondemalinger. Resulta-
terne viste, at det stadig er nedvendigt at lave Winkler-bestemmelse af
iltindholdet for at sikre og eventuelt korrigere CTD-malingerne. Det an-
befales, at der laves mindst én Winkler-bestemmelse for hver profilma-

ling.



5.2 Karkontrol

Resume

Korrekthed og preecision af temperatur- og salinitetsmalinger blev un-
dersogt for 15 maleholds CTD-sonder i malekar under kontrollerede for-
hold. Kravet til preecisionen blev overholdt af samtlige sonder ved ma-
ling af bade temperatur og salinitet. Korrektheden, et statistisk mal for
hvorvidt sonden maler den “rigtige” veerdi, var generelt rigtig god for
alle temperaturmadlinger bortset fra en enkelt. Temperaturmalingerne var
pa samme niveau som de tidligere ar, idet 92% af sonderne overholdt
kravet om mindre afvigelse end 0,1° C, i modsaetning til 75% af sonderne
i 1997. Korrektheden af salinitetsmalingerne var ogsa generelt god. Bade
ved 15 psu og 33 psu overholdt ca. 75% af mdlesonderne kravveerdien.
Samlet 1a kvaliteten af salinitetsmdlingerne neesten pa samme niveau som i
2002 og 1998 og vaesentlig bedre end i 1997.

Introduktion

Ifolge de tekniske anvisninger skal der foretages en kontrol af miljoski-
benes CTD-sonder mht. sondernes preecision og ngjagtighed ved maling
af temperatur og salinitet. For at belyse om de deltagende sonder over-
holder kravspecifikationerne, blev der gennemfert en kontrol, hvor samt-
lige malehold kontrollerede en eller flere af deres malesonder i kar.

Metode

Karkontrollen blev udfert pa kajen i Nyborg Havn, hvor der var opstillet
to store kar, som blev fyldt med vand aftenen forinden mélingerne. Det
ene kar blev fyldt med havvand fra Kattegat medbragt af Gunnar Thor-
son, det andet med vand fra Nyborg Havn. Vandet fra Kattegat havde en
salinitet pa ca. 33 psu, mens vandet fra Nyborg Havn havde en salinitet
pa ca. 15 psu. For at undga temperaturpavirkning af kar og mélesonder
fra direkte solindstraling blev karrene anbragt i et telt.

Deltagerne udferte 3 malinger med skibenes CTD-sonder af temperatur
og salinitet i begge kar. Samtidig med hver temperaturmaling blev der
malt en referencetemperatur med et preecisionstermometer. I kar 1 blev
anvendt et preecisionstermometer fra DMU, mens der i kar 2 blev an-
vendt et preecisionstermometer fra Vejle Amt.

I forbindelse med salinitetsmalinger blev der for hver maleserie udtaget
en vandpreve i karret. Saliniteten i vandprgven blev bestemt i laborato-
riet pd Gunnar Thorson og resultatet anvendt som referencemaling.

Databehandling

Pa baggrund af de sammenhgrende sonde- og praecisionsmalinger af sa-
linitet og temperatur, kan sondernes preecision og nejagtighed vurderes.
Vurderingen er foretaget i overensstemmelse med de tekniske anvisnin-
ger for marin overvagning under NOVA 2003, afsnit 1.4: Kvalitetssik-
ring.

Nojagtigheden af den enkelte mélesonde fastleegges gennem malinger-
nes korrekthed og preecision. For at kontrollere at kvalitetskravene over-
holdes, blev der foretaget referencemalinger til hver serie af sondemalin-
ger. Disse malinger skal foretages med instrumenter, der nedvendigvis
ma have bedre korrekthed og praecision end sondemalingerne.
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Figur 5.6 Middelveerdier for
temperaturmalinger udfert i kar
med forskellig temperatur. Veer
opmaerksom pa forskellige skala-
er for kar 1 og 2.
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Preecisionen er et udtryk for, hvor godt sonden kan gentage den samme
maling. Hvis der er stor variation mellem flere médleresultater, bliver
preecisionen darlig. Afleeser man det samme flere gange i treek, bliver
preecisionen god. Preecisionen afspejler derfor stegj pa selve malesyste-
met. Preecisionen for CTD-sondens temperaturméling skal veere 0,05° C,
og 0,05 psu for salinitetsmalingen.

Korrekthed er et udtryk for, hvorvidt sonden maéler den “rigtige” veerdi,
som i dette tilfeelde er den tilknyttede referencemaling. Korrektheden
udtrykkes som afvigelsen mellem sondemadling og referencemaling.
Kravveerdier for korrektheden for CTD-sondens temperaturmdling er
0,1° C, mens den for salinitetsmédlingen er 0,1 psu.

For at sikre sig mod at en enkelt fejlmaling ikke er ansvarlig for, at man-
ge malinger skal kasseres, laves der gentagne malinger i samme vand.
Minimum tre malinger. Praecisionen kan desuden kun findes ved, at male
gentagne gange.

For at evaluere CTD-malingerne behandles madleresultaterne statistisk.
Metoden er gennemgaet i vejledningen (Rasmussen et al. 1998). Med tre
observationer er kravene til hhv. korrekthed og preecision 2,9. Der deltog
15 malehold/sonder i karkontrollen.

Resultater

Temperatur

Middelveerdien for méleholdenes temperaturmalinger er vist i figur 5.6.
Maéleholdene er pa alle figurer angivet i kronologisk reekkefolge. Som det
ses, steg temperaturen signifikant i lobet af maleperioden i begge kar.
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Preecisionen i holdenes temperaturmadlinger fremgdr af figur 5.7. Alle
malehold 1a veesentlig under kravveerdien pa 2,9 bade for kar 1 og 2.



Figur 5.7 Preecisionen for tem-
peraturmalinger udfert i kar med
forskellig temperatur.

Figur 5.8 Korrektheden for
temperaturmalinger udfert i kar
med forskellig temperatur.
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Temperaturmalingernes korrekthed i kar 1 og 2 fremgar af figur 5.8.
Kravverdien er angivet med en stiplet vandret linie pa figuren. Som det
ses, 14 alle malehold - bortset fra Tyra - veesentlig under kravveerdien pa
2,9 i kar 1. Det samme gor sig geeldende for kar 2, hvor alle - bortset fra
Macoma - 1a under kravveerdien pa 2,9. Dog er det med generelt hgjere
veerdier end i kar 1.
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For at overholde kravverdien skal afvigelsen fra referencemalingen vee-
re < 0,1° C for temperaturen. Kravveerdien er angivet med en lodret linie
pa figur 5.9. Resultaterne viser, at 95% af temperaturmadlingerne i begge
kar opfylder kravet om < 0,1° C afvigelse i modseetning til 75% af son-
derne i 1997.
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Figur 5.9 Akkumuleret hyppig- prll

hed af afvigelser i CTD- 304 @ Kar1
sondernes temperaturmalinger i 70 A ® Kar2
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sionstermometer. Qverste figur
viser data fra karmalingerne.
Nederste figur viser en sammen-
ligning af alle data fra Nyborg
med karmalinger fra tidligere
interkalibreringer. Den lodrette
linie angiver kravet om maksimalt
0,1° C afvigelse.
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Salinitet
Middelveerdien for maleholdenes salinitetsmdlinger er vist i figur 5.10.
Maéleholdene er pa alle figurer angivet i kronologisk reekkefolge.
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Preecisionen i holdenes salinitetsmalinger fremgar af figur 5.11. De enkel-
te maleholds preaecision varierede mellem kar 1 og 2. Preecisionen var ge-
nerelt hgjere for malinger foretaget i kar 2 sammenlignet med kar 1. For
begge kar er alle mélinger langt under kravvaerdien pa 2,9.
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Figur 5.11 Praecisionen for
salinitetsmalinger udfert i kar med
forskellig salinitet.

Figur 5.12 Korrektheden for
salinitetsmalinger udfert i kar med
forskellig saliniteter.
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Salinitetsmalingernes korrekthed i kar 1 og 2 fremgar af figur 5.12. Som
det ses, er det ikke alle malehold, som overholdt kravveerdien pa 2,9.
Maleholdet Musling havde en ekstremt dérlig korrekthed pa 185 i kar 2.
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Figur 5.13 Akkumuleret hyppig-
hed af afvigelserne i CTD-
sondernes salinitetsmalinger i
forhold til referencemalinger med
et salinometer. Qverste figur viser
data fra karmalingerne. Nederste
figur viser en sammenligning af
alle data med karmalinger fra
tidligere interkalibreringer. Den
lodrette linie angiver kravet om
maksimalt 0,1 psu afvigelse.
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For at overholde kravveerdien skal afvigelsen fra referencemdlingen veere
< 0,1 psu for saliniteten. Kravverdien er angivet med en lodret linie pa
figur 5.13. Resultaterne viste, at der var stor forskel pa kvaliteten af ma-
lingerne i de to kar, idet ca. 85% af resultaterne fra kar 2, som indeholdt
det lavsaline vand, opfyldte kravet < 0,1 psu, mens det kun var ca. 60%
af malingerne fra kar 1 med det hgjsaline vand, der opfyldte kvalitets-
kravet. Af figuren fremgdr det ogsd, at dette drs salinitetsmalinger samlet
set 1a en smule darligere end malingerne i 1998, men pd samme niveau
som i 2002.
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Diskussion og konklusion

Resultaterne viste overordnet, at CTD-sondernes temperatur- og kon-
duktivitetssensorer var fuldt ud i stand til at levere data med den kree-
vede ngjagtighed og praecision.

Korrektheden af salt- og temperaturmélingerne, som afheenger af senso-
rernes kalibrering, var god for sondernes temperaturmaling, men enkelte
sonder overholdt ikke kravspecifikationen med hensyn til korrekthed for
salinitetsmdling, hvilket ma skyldes utilstreekkelig kalibrering - specielt i
det hgjsaline omrade.

Resultaterne fra salinitetsmalingerne viste, hvor vigtigt det er at inddra-
ge hele mdleomradet i bade kalibrering og kvalitetskontrol. Ved fremti-
dige interkalibreringer ber man forsgge ogsa at fa en sterre spredning pa
temperaturen i karrene.

Ved dette ars karmdlinger var der ikke sket yderligere fremgang i for-
hold til arene 2002 og 1998. Det mé derfor formodes, at der med den kva-
litetsbevidsthed og rutine, der er blevet oparbejdet blandt provetagerne
er ndet et niveau for, hvor godt udstyret kan méle i praksis.



Der er ingen tvivl om, at karmalingerne er en meget vigtig kontrol, der
bor fortseette dels for at kunne isolere fejlkilder til forkerte malinger, dels
for at kunne felge méleudstyrets tilstand og udvikling.

Der er fortsat behov for at arbejde med kontrollen - bade til dagligt og
ved interkalibreringer. Resultaterne fra interkalibreringerne tyder pa, at
det bliver sveert at opna bedre resultater med det nuvarende udstyr. Det
er sandsynligvis muligt at forbedre mdlingerne en smule ved hyppig
kontrol og kalibrering, men en veesentlig forbedring vil sandsynligvis
forudseette en udskiftning af sensorerne eller malesystemerne.

5.3 Fluoremeterkontrol

Resume

Preecision for de deltagende miljoskibes fluoremetre blev undersggt ved
maling i 4 kar med forskellige koncentrationer af et fluorescerende stof.
Fluoremetrenes preecision blev vurderet ud fra lineariteten af malingen i
de 4 kar. Preecisionen pa fluorescensmalingerne var gode, set ud fra line-
ariteten pa de enkelte fluoremetres malinger, men der var stor variation
pa de enkelte veerdier. Resultaterne viste, at de enkelte fluoremetre var
gode relative mdlere, men de absolutte veerdier kan ikke anvendes.

Introduktion

For at skabe et overblik over de enkelte miljoskibes fluoremetre blev der
foretaget en kontrol ved interkalibreringen i Nyborg 2006. Kontrollen
blev udfert for at klarleegge de enkelte fluoremetres preecision ud fra li-
neariteten af et antal malinger i kar og for at sammenligne resultaterne
fra de enkelte miljoskibe.

Metode

Kontrollen af miljgskibenes fluoremetre blev udfert i kar pa kajen i Ny-
borg Havn, hvor der var opstillet 4 kar med forskellige koncentrationer.
De enkelte kars indhold var fremstillet af havvand samt blended spinat.
For at belyse de enkelte fluoremetres preecision blev der foretaget en
kontrol, hvor samtlige malehold kontrollerede deres fluoremeter i de 4
kar. Endvidere blev der i hvert kar malt op imod et referencefluoremeter,
som blev stillet til radighed af Arhus Amt.

Fluoremeteret blev anbragt ved siden af referencefluoremeteret i en ka-
nal med gennemstremning for at opnd homogenitet i karret, se figur
5.14.

Der blev udfert 10 afleesninger for de to fluoremetre i de 4 kar og aflees-
ningerne blev foretaget med ca. 10 sekunders interval (der blev udtaget
prover fra de enkelte kar pa forskellige tidspunkter til bestemmelse af
klorofyl).

Efterfolgende blev de enkelte miljoskibe bedt om at aflzese deres fluore-
meter i luft og sende resultaterne til Arhus Amt. Dette blev udfert nogen
tid efter interkalibreringen i Nyborg var gennemfert.
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Figur 5.14 Kar som blev an-
vendt til parallelle fluorescens-
malinger. Referencefluoremeter
maler op mod fluoremeter fra
maleholdene.
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Databehandling

Pa baggrund af de indsamlede resultater fra de udferte fluorescensma-
linger kan praecisionen af de enkelte miljoskibes fluoremetre vurderes.
Preecisionen af det enkelte fluoremeter blev vurderet ud fra lineariteten

pa malingen i de 4 kar. Ligeledes blev mdling vurderet i forhold til refe-
rencefluoremeteret.

Da fluoremeterets veerdi normalt fluktuerer i veesken, blev der gennem-
fort 10 afleesninger med ca. 10 sekunders interval og midlet for at opna
storst preecision. Middelveerdien for de 10 mélinger i hvert kar blev plot-
tet mod middelveerdien for referencefluoremetrets malinger.

Resultater

Middelveerdien for maleholdenes fluorescensmalinger i de 4 kar er vist i
figur 5.15. Maleholdenes resultater kan ikke sammenlignes, men kun
sammenholdes med referencemdlingen, da koncentrationen i de 4 kar
ikke kunne holdes konstant.
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Figur 5.15 Sammenligning af de 4 kar, hvor der blev mélt. Sgjlerne i diagrammer hgrer sammen parvis.

Set-up af flouremeterkontrol pa
kajen i Nyborg Havn.

For hvert mélehold blev data behandlet som tidligere beskrevet og der
blev lavet et diagram for hvert malehold. Lineariteten for de enkelte ma-
leholds fluoremetre blev vurderet ud fra graferne. Resultaterne for Ring-
kjobing Amt samt DMU er vist som et eksempel i figur 5.16. Som det
fremgdr, var der stor forskel pa de absolutte veerdier, som fluoremetrene
maler, men lineariteten for begge instrumenter var tilfredsstillende.
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Figur 5.16 Malingerne for hen-
holdsvis Ringkjgbing Amt og
DMU.

Figur 5.17 Fluorescensmaling i
luft for de deltagende miljgskibe.
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Som figur 5.16 viser, var niveauet pa fluorescensmalingerne meget for-
skellige, men lineariteten for begge fluoremetre var god og kvaliteten for
fluorescensmalingen var tilfredsstillende. Dette kan blandt andet forkla-
res ud fra figur 5.17, hvor de enkelte fluoremetres maling i luft er vist.
Figur 5.17 indikerer, at der var stor forskel i de enkelte fluoremetres op-
seetning med hensyn til offset og gain.
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De to malinger i figur 5.16 er et eksempel pa malingen fra Nyborg og i
tabel 5.1 er resultaterne fra alle malehold medtaget. Resultaterne i tabel-
len viser, at der var stor forskel pd de enkelte fluoremetres opseetning
med hensyn til offset og gain, men lineariteten for fluoremetrene var
god, hvilket viser, at de er gode som relative mélere.



Figur 5.18 Grafisk oversigt over
maleholdenes fluorescensmaling
i de 4 kar.

Tabel 5.1 Maleholdenes resultater for maling i de 4 kar.

Heeldning Skeering med y-akse R-veerdi Fabrikat
KBHA1 1,34 1,94 0,9933 Haardt Il.
VSA 0,28 0,25 0,9947 Cyclops
RIB 0,47 0,19 0,9995 Haardt st.
RKB 1,22 0,53 0,9999 Haardt st.
SSA 0,62 0,48 0,9949 Seapoint
SJA 1,45 0,23 0,9996 Haardt st.
VEJ 0,82 0,52 0,9999 Haardt st.
VIB1 1,15 1,46 0,9995 Meres
NJA 0,67 0,81 0,9966 Haardt st.
AAU 0,55 0,16 0,9952 AAU
FYN2 1,15 0,71 0,9998 Haardt st.
DMU 0,22 0,11 0,9929 Haardt st.
FYN1 1,22 0,88 0,9999 Haardt st.
AAR 1,03 0,86 0,9995 Haardt st.

Figur 5.18 viser fordelingen af de enkelte fluoremetres malinger. Fluo-
remetrene malte alle lineeert, men spredningen i de absolutte veerdier var
stor.
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Det md vurderes ud fra de foretagne malinger, at médleholdenes fluore-
metre er brugbare i den hensigt, de benyttes i dag i maleprogrammet.
Fluoremetrene malte alle linesert, men de absolutte veerdier for malin-
gerne kan ikke bruges, da spredningen var for stor.

Fluorescensmélingen benyttes primeert til at bestemme dybden for et
muligt fluorescensmaksimum og det vil de testede fluoremetre alle kun-
ne lokalisere med tilfredsstillende preecision trods forskel i den absolutte
malte veerdi.

Den her anvendte kalibreringsmetode er hensigtsmeessig, da det er en

ensartet kalibreringsprocedure for fluoremetrerne, s resultaterne kan
sammenlignes. Det er pavist, at fluoremetrene er stabile og meget linecere,
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og en kalibrering som denne mod ens arbitreere koncentrationer af kloro-
fyl er forholdsvist enkel og mulig at gennemfere. Det kan sandsynligvis
lade sig gore at fremstille en mere standardiseret kalibreringsreference.

5.4 Temamalinger

5.4.1 Neringssalte

Resume

Neeringssaltdelen af interkalibreringsgvelsen fokuserede pa variationen
af de data amterne modtog fra analyselaboratorierne. Alle prover blev
sammenlignet med DMU’s egne data, som var grundigt kvalitetskontrol-
lerede. I prover med neeringssaltindhold omkring detektionsgraensen var
der, som forventet, stor variation blandt resultaterne. De gange, hvor det
samme var tilfeeldet for prover med sterre indhold, kan det tilskrives
kontaminering og metodiske fejl i analysen. Mangelfulde oplysninger
omkring udferelsen af analyserne betod, at de specifikke fejl ikke kunne
identificeres i denne gvelse.

Introduktion

Miéling af neeringssaltkoncentrationer i vandfasen er en essentiel del af
det marine overvagningsprogram og anvendes blandt andet til at vurdere
effekten af forskellige tiltag for at nedseette udledningen af neeringssalte.

Malingerne er endvidere vigtige for forstdelsen af biologiske processer i
det marine gkosystem, da de fleste biologiske processer bade pavirker og
er afheengige af neeringssaltkoncentrationer. I overvagningsprogrammet
males en reekke uorganiske neeringssalte (nitrat, nitrit, ammonium, fosfat
og silikat). Desuden analyseres for total nitrogen (TN) og total fosfor
(TP). Malinger af neeringssalte kan veere beheaeftet med en reekke potenti-
elle fejlkilder. For at undga disse fejlkilder, stilles der en raekke krav om
kvaliteten af de indsamlede data. Kvalitetskravene omfatter samtlige
processer fra provetagning til den analytisk-kemiske del af malingen.
Der er overordnet tale om usikkerheder ved 1) indsamling af vandpre-
ven, 2) provehdndtering (konservering, lagring og transport) og 3) selve
analysen.

Formalet med denne del af interkalibreringsgvelsen var at vurdere varia-
tionen pad prever analyseret af bdde DMU og af de enkelte maleholds
analyselaboratorier. Det gjorde det muligt at evaluere forskelle imellem
analyselaboratorierne.

Metode

Pa provetagningsstationen i Storebeelt blev der taget prover til temakon-
trollen af neeringssalte. To store kar blev fyldt med op til 200 liter vand
fra hhv. overfladen (5 m) og bundvandet (ca. 20 m). Hvert malehold fik
en 5 liters prove fra hvert kar, som blev opbevaret koldt og merkt og
sendt til de respektive laboratorier sa hurtigt som muligt. Laboratorierne
udtog 6 replikater fra hver prove, som blev analyseret for nitrit+nitrat,
samt ammonium, fosfat og silikat samme dag. Samme antal replikater
blev desuden analyseret for TN og TP. DMU analyserede den forste og
sidste serie fra begge kar for at vurdere eventuel udvikling fra start til
slutning af tapningen.



Figur 5.19 Maleholdenes esti-
mater af PO, fra overfladevand
og bundvand. Vandrette linier
angiver total middelvaerdi med
95% konfidensinterval baseret
pa alle estimater.

Databehandling

Data blev analyseret i SAS© software, hvor forskellen mellem hvert af de
enkelte amter og DMU’s resultater blev statistisk testet i en variansanaly-
se, efterfulgt af en Dunnett’s test med DMU som kontrolgruppe. Hvis te-
sten faldt ud som veerende ikke signifikant, var der ingen forskel pa
DMU og amternes/laboratoriernes malinger. Data blev ferst grupperet
efter amt, og derefter grupperet efter analyselaboratorium for at se, om
der fremstod menstre i eventuelle afvigelser.

Resultater

Overordnet set havde overfladevandet lave koncentrationer af neerings-
salte, som la teet pa detektionsgreenserne i de anvendte analysemetoder,
hvilket pavirker ngjagtigheden af malingerne. Endvidere ber det ogsa
bemeerkes, at mélingernes standardafvigelser, deres preecision eller re-
producerbarhed, overvejende var meget fornuftige og forskellene ofte sa
sma, at de 14 inden for det acceptable.

Maleholdene var generelt gode til at estimere koncentrationen af POy (fi-
gur 5.19). Den bedste overensstemmelse var i bundvandspreverne, som
ogsa indeholdt de storste maengder.
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I overfladevandet malte neesten halvdelen af holdene anderledes, bade
hgjere og lavere end DMU (figur 5.20). De hold, der mélte hgjere veerdier
end DMU, anvendte de analyselaboratorier, der afveg signifikant. To
malehold havde lavere veerdier, der ikke kunne forklares i brug af labo-
ratorium. Alle malte POs ens i bundvandet, hvor koncentrationerne var
hgjere, og ingen amter eller laboratorier malte signifikant forskelligt fra
DMU.
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Figur 5.20 Forskellen mellem
malinger af POy, i overflade- og
bundvand fordelt pa amter
(everst) og pa analyselaboratori-
er (nederst). Sgjler markeret med
* angiver en signifikant forskel i
forhold til DMU’s malinger (p <
0,05).

Figur 5.21 Maleholdenes esti-
mater af NO,+NOj fra overflade-
vand og bundvand. Vandrette
linier angiver total middelvaerdi
med 95% konfidensinterval base-
ret pa alle estimater.
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Méleholdenes estimater af koncentrationerne af NO2+NO; er vist i figur
5.21. Bundvandspreverne indeholdt meget mere end overfladevandet,
som balancerede pa detektionsgreensen. Det reflekteres i analysernes ngj-
agtighed, som forarsager et stort konfidensinterval. Indholdet i bund-
vandspreverne var der mere enighed omkring. Som det ses i figur 5.21,
malte DMU veesentlig lavere veerdier af NO>+NO; end alle andre i bade

overflade- og bundprever.
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Figur 5.22 Forskellen mellem
malinger af NO,+NOj i overflade-
og bundvand fordelt pa amter
(sverst) og pa analyselaboratori-
er (nederst). Sgjler markeret med
* angiver en signifikant forskel i
forhold til DMU’s malinger (p <
0,05).

Figur 5.23 Maleholdenes esti-
mater af NH,4 fra overfladevand
og bundvand. Vandrette linier
angiver total middelveerdi med
95% konfidensinterval baseret pa
alle estimater.

Tendens hos neesten alle analyselaboratorierne til at overestimere kon-
centrationer i badde overflade- og bundvand i forhold til DMU’s analyser
ses tydeligt i figur 5.22. Der var kun to amter, hvis veerdier ikke var sig-
nifikant forskellige fra DMU, og begge disse anvendte det samme analy-
selaboratorium, som ogsd var det eneste laboratorium, der ikke fandt
signifikant anderledes veerdier end DMU.
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I det store hele gentages det samme menster i estimaterne af NHs med
vaesentlig lavere veerdier fra DMU i forhold til alle andre deltagere (figur

5.23).
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Figur 5.24 Forskellen mellem
malinger af NH, i overflade- og
bundvand fordelt pa amter
(sverst) og pa analyselaboratori-
er (nederst). Sgjler markeret med
* angiver en signifikant forskel i
forhold til DMU’s malinger (p <
0,05).
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Kun to malehold var ikke signifikant forskellig fra DMU, et var enig i
bade overflade- og bundvandsestimater og et var kun enig i overflade-
estimaterne af NHy (figur 5.24). Alle malehold pa neer et mdlte storre
veerdier end DMU. Sammenligningen mellem DMU og laboratorier viste
da ogsd, at alle laboratoriernes bundvandsprever var forskellig fra DMU,
og kun to laboratoriers overfladevandsprever var ikke signifikant for-
skellig fra DMU.
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Malingerne af silikat var preeget af afvigelser hos et laboratorium, der
slog igennem hos flere amter. Bortset fra disse 1& mélingerne af silikat teet
pa hinanden bade i overflade- og bundvandsprever (figur 5.25).



Figur 5.25 Maleholdenes esti-
mater af Si fra overflade- og
bundvand. Vandrette linier angi-
ver total middelveerdi med 95%
konfidensinterval baseret pa alle
estimater.

Figur 5.26 Forskellen mellem
malinger af Si i overflade- og
bundvand fordelt pa amter
(everst) og pa analyselaboratori-
er (nederst). Sgjler markeret med
* angiver en signifikant forskel i
forhold til DMU’s malinger (p <
0,05).
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Som det tydeligt fremgar af figur 5.26 var lidt over halvdelen af estima-
terne fra overfladevandet signifikant forskellige fra DMU og alle pa neer
et af bundvandspreveestimaterne. Sammenlignes med de anvendte ana-
lyselaboratorier, hvor der er to laboratorier, der méler signifikant hgjere
veaerdier, er der naesten totalt sammenfald.
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Figur 5.27 Maleholdenes esti-
mater af TN fra overfladevand og
bundvand. Vandrette linier angi-
ver total middelveerdi med 95%
konfidensinterval baseret pa alle
estimater.

Dataanalyse i gang under interka-
libreringen.
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TN og TP

Middelveerdier med standardafvigelser af TN-malingerne er vist pa figur
5.27. Standardafvigelser pa de enkelte maleholds analyser var acceptable,
men der var en vis variation imellem maleholdene. Seerligt i prover fra
overfladevand var der to malehold med hgje estimater af TN. Begge ma-
lehold anvendte det samme analyselaboratorium til analysen (figur 5.28).
Estimaterne af TN i bundvandspreverne var i overensstemmelse med
hinanden. Dog var der en gruppe malehold med relativt lave estimater,
som igen korrelerede med, at de anvendte det samme analyselaboratori-
um.
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Forskellene treeder tydeligere frem i figur 5.28, hvor det ses, at halvdelen
af maleholdene malte signifikant forskelligt fra DMU i overfladevandet
og sterstedelen heraf malte ca. 4 pM lavere koncentrationer. Isaer et ma-
lehold skilte sig ud med meget hgje veerdier for TN. I bundvandsprever-
ne var resultaterne fra tre malehold ikke signifikant forskellige fra DMU,
mens resten igen malte noget lavere veerdier (1,9-5,8 uM).
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Figur 5.28 Forskellen mellem
malinger af TN i overflade- og
bundvand fordelt pa malehold
(everst) og analyselaboratorium
(nederst). Sgjler markeret med *
angiver en signifikant forskel i
forhold til DMU’s malinger (p <
0,05).

Figur 5.29 Maleholdenes esti-
mater af TP fra overfladevand og
bundvand. Vandrette linier angi-
ver total middelveerdi med 95%
konfidensinterval baseret pa alle
estimater.
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De tilsvarende malinger af TP viste sig ligeledes at veere varierende (fi-
gur 5.29). Der var storre forskel i TP-indholdet mellem overflade- og
bundvand og sterre variation omkring de totale gennemsnit, end det var

tilfeeldet for TN-malingerne.
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Figur 5.30 Forskellen mellem
malinger af TP i overflade- og
bundvand fordelt pa malehold
(overst) og analyselaboratorium
(nederst). Sgjler markeret med *
angiver en signifikant forskel i
forhold til DMU’s malinger

(p < 0,05).
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Figur 5.30 viser, at i analyser af overfladevandet var halvdelen af male-
holdene signifikant forskellige fra DMU’s analyser med hovedsagligt ho-
jere veerdier (0,18-0,2 uM). Bundvandsanalyser viste sig til gengeeld at
veere mere ensartede og syv ud af ti malehold malte ikke forskelligt fra
DMU. To malehold mélte mindre (0,27-0,3 uM) og det samme malehold
som for TN-veerdier havde meget hgje veerdier. Igen kan mensteret stort
set forklares med, hvilket laboratorium der er anvendt.
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Diskussion

Som neevnt indledende skyldtes en del af variationen i neeringssaltma-
lingerne meget lave veerdier i overfladevandet. Iseer for POs, NO2+NO3
og NHy 14 niveauerne meget teet pa detektionsgraensen. Bortset fra det,
var det generelle billede af denne gvelse, at malingernes praecision var
god med acceptable standardvariationer pa de enkelte estimater, og de
gange estimaterne var tvivlsomme, skyldtes det nok i hgjere grad meto-
diske fejl og eventuelle kontamineringsproblemer.

Den valgte metode til at analysere disse data fordrer, at DMU’s analyser
er teettest pa de virkelige veerdier. Institutionens analyser er under stadig
national og international reference- og kvalitetskontrol og disse tests vi-
ser hoje genfindingsprocenter og stor ngjagtighed. I instruksen, der var
udsendt til analyselaboratorierne med preverne, var der bedt om at fa
sammenlignende data fra deres kvalitetskontrol. Det skete ikke og van-



skeliggjorde sammenligninger af kvalitet. Adgang til disse data ber sik-
res ved fremtidige interkalibreringer for at optimere gvelsens veerdi.

For N-holdige analyser var variationen meget stor mellem malehold og
DMU. Sidstneevntes kvalitetskontrol bekreeftede DMU’s korrekthed og
dermed ma konklusionen veere, at kontaminering forarsagede overesti-
mater af de gvrige prover. Det er yderligere sandsynliggjort af, at kon-
taminering er et kendt problem for netop N-holdige prever.

I TN-analyserne var der to mélehold med meget hgje veerdier, som der
ikke umiddelbart kan findes en forklaring pa, da alle maleholdene fik det
samme vand.

Resultaterne viste, at der er behov for lebende interkalibreringer, og at
metoden skal udvikles. Det vil formodentligt hgjne kvaliteten at have
hyppige uafhaengige interkalibreringsovelser for underleverandererne til
det danske overvagningsprogram.

54.2 it

Introduktion
Formalet med denne gvelse var at sammenligne performance af de labo-
ratorier, der indgar i NOVANA, inklusive de amter som selv maler ilt.

Iltkoncentrationen er bestemt af tabene via biologiske og kemiske pro-
cesser og tilferselen af ilt fra atmosfeeren og fotosyntese. Lave iltkon-
centrationer i bundvand som felge af eutrofieringsrelateret eget biolo-
gisk produktion er kritisk for den marine fauna og derfor er parameteren
en meget vigtig indikator for livsbetingelserne i vore farvande. Ilt i vand-
sgjlen méles ved alle proveudtagninger og malinger pad pelagiale statio-
ner. P4 alle stationer bestemmes iltkoncentrationen ved hjelp af
Winkler-titrering i 1 m’s dybde og neer bunden. Desuden udferes en ilt-
profilmaling med en iltelektrode, som afleeses mindst for hver meter fra
overflade til sa teet ved bunden som muligt. Winkler-mdlingen i 1 m’s
dybde benyttes til kalibrering af iltprofilen malt med elektrode.

I interkalibreringen udferte maleholdene Winkler- og sondemaélinger af
iltkoncentrationen in situ samt under kontrollerede forhold. Formalet
var at vurdere ngjagtigheden og preecisionen i bestemmelsen af iltkon-
centrationen ved forskellige metoder samt at identificere eventuelle fejl-
kilder.

Metode

DMU medbragte filtreret og autoklaveret havvand meettet med ilt (sta-
bilvand) til brug for analyserne. Straks efter at veere vendt tilbage til Ny-
borg Havn efter in situ-maling i Storebeelt, hentede hvert amt/malehold
vandprever med deres egne iltflasker og reagenser. Hvert amt tappede 3
iltflasker og tilsatte reagenser ngjagtigt som ombord til hverdag.

DMU tappede 3 flasker, forst, midt i og til sidst efter at alle andre havde
tappet vand. Flaskerne blev opbevaret ved konstant temperatur, koldt og
morkt, og sendt til analyse, hvor det enkelte amt normalt far iltprever
analyseret. Der blev ogsa foretaget en serie af iltmalinger, hvor hvert ma-
lehold udferte 3 sondemadlinger og for hvert hold blev der udtaget en
prove til Winkler-bestemmelse, som blev malt af Arhus Amt.
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Figur 5.31 Middelveerdi og
standardafvigelse af iltmalinger
ved Winkler-titrering af stabilvand
fra Gunnar Thorson.

Figur 5.32 Procentvis afvigelse i
middelkoncentrationen malt ved
Winkler-titrering af maleholdene i
forhold til DMU’s referencemalin-
ger.
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Resultater

Figur 5.31 viser middelveerdi og standardafvigelse for de enkelte male-
holds analyse af stabilvandet i samme kronologiske reekkefelge som
vandpreverne blev taget. I lobet af gvelsen udtog DMU replikate prover
i en tidsserie for at felge udviklingen i iltkoncentrationen (médlehold
DMU1-DMU3). Tidsserien viste en svag stigning (ikke signifikant) i ilt-
koncentrationen i midten af perioden. I figur 5.32 er vist maleholdenes
procentvise afvigelse fra DMU’s malte veerdi (gennemsnit af DMU1-
DMU3).
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RKB havde en signifikant forskellig (P < 0,01, Grubbs test) outlier i sin
tripelbestemmelse, som gav en meget hgj standardafvigelse. Hvis den
blev fjernet, 14 de absolutte standardafvigelser pa maleholdenes triplikate
bestemmelser mellem 0 - 0,35 mg O> I, og de relative standardafvigelser
varierede fra 0 - 4,56% (tabel 5.2).

Analysekvaliteten blev ogsa testet ifolge de tekniske anvisninger ved at
udtage dobbeltprover fra vandhenterne pa forskellige dybder. Forskellen
pa disse dobbeltprogver ma ikke overstige 0,14 mg Oz I'l. Resultatet ses i
figur 5.33. I to tilfeelde af analyserne fra overfladevandet kunne kvali-
tetskriteriet ikke overholdes. I begge tilfeelde kunne de enkelte mélehold
male inden for kriteriet pa de gvrige dybder.



Figur 5.33 Differencen mellem
maleholdenes dobbeltbestem-
melser af iltpraver pa tre dybder
fra in situ-stationen. Den stiplede
linie angiver kvalitetskriteriet pa
0,14 mg O, I'', som anfert i de
tekniske anvisninger.

Tabel 5.2 Middelveerdi og standardafvigelse af iltmalinger ved Winkler-titrering af vand-
prever tappet fra stabilvandet pa Gunnar Thorson.

Malehold Middel (mg I'") Std. afvigelse (mg I % std. afvigelse
DMU1 7,19 0,04 0,50
KBH 7,34 0,06 0,79
FRB 7,60 0,35 4,56
FYN 7,20 0,00 0,00
SSA 7,05 0,01 0,16
DMU2 7,27 0,05 0,69
VSA 7,27 0,16 2,25
NJA 7,00 0,00 0,00
VIB 7,10 0,00 0,00
SJA 7,00 0,10 0,83
RKB 7,00 0,00 0,00
DMU3 7,23 0,02 0,33
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Diskussion

Generelt var ngjagtigheden og praecisionen af iltmalingerne markant for-
bedrede i forhold til sidste interkalibrering i 2002, ndr der ses bort fra en-
kelte outliers. I 2002 blev det i forbindelse med Winkler-titrering anbefa-
let at veere mere varsom med omrystning af preven, aftapning, opbeva-
ring af prover fer titrering, uteette flasker og vurdering af omslagspunk-
tet ved titreringen. Denne interkalibrering tyder pa, at disse anbefalinger
i vid udstreekning er blevet fulgt. Dette er positivt, ikke mindst i forbin-
delse med iltmalinger fra sonde, hvor det er vigtigt med pélidelige iltma-
linger fra Winkler-titrering.

5.4.3 Kilorofyl

Introduktion

Klorofyl a-koncentrationen anvendes som et mal for biomassen af fy-
toplankton i vandet. Det er en essentiel parameter i karakteriseringen af
den biologiske struktur i det marine gkosystem, idet fytoplankton bio-
massen bestemmer den potentielle primeerproduktion og dermed den
mengde fede og energi, der er tilgengelig for primeert zooplankton,
men ogsa hgjere trofiske niveauer. Klorofyl a-koncentrationen er teet for-
bundet med den tilgeengelige meengde af neeringssalte og er derfor vel-
egnet til at folge systemets respons til neeringssaltbelastningen over tid.
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Figur 5.34 Koncentrationen af
klorofyl a malt pa forskellige ind-
samlingsdybder af DMU og male-
holdenes analyselaboratorier,
samt holdenes fluorescensmalin-
ger fra CTD-sonderne.
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Endelig er klorofylkoncentrationen ogsa vigtig som skaleringsparameter
for fotosyntesemalinger (Andersen et al. 2004).

Metode

Pa provetagningsstationen i Storebeelt blev der taget prever til interka-
librering af klorofyl pé forskellige dybder (5, 10, 20, 25 m, fluorescens-
maks. og bund). Efter indsamling blev vandet tappet pa vanddunke og
opbevaret merkt og keligt. Prover analyseret af DMU blev filtreret
umiddelbart efter indhentning, tilsat ethanol og opbevaret morkt.

Yderligere fyldte DMU en plastikdunk pa 10 liter fra 5 m (overflade) og
fra klorofylmaksimum til hvert amt, hvorfra deres laboratorier skulle ud-
tage 3 replikater af 2 liter til klorofylbestemmelse.

Resultater

Middelveerdier og standardafvigelser for klorofyl a-koncentrationen og
klorofyl a-fluorescens i de enkelte indsamlingsdybder er vist pa figur
5.34. Ekstraktionsdata fra malehold SJA er ikke medtaget i figuren, da de
var kraftigt afvigende fra resten af dataseettet (se figur 5.35).
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Figur 5.34 viser en generelt god overensstemmelse mellem estimaterne af
maleholdenes prover med lave relative standardafvigelser (6-13%).

Overensstemmelsen mellem DMU’s og de enkelte analyselaboratoriers
veerdier fra proverne pa indsamlingsdybderne er sammenlignet i figur
5.35. Er proverne ens, ville alle punkter ligge pd den stiplede identitetsli-
nie. Dette er ikke tilfeeldet.



Figur 5.35 Sammenligning af
klorofyl a malt af DMU og male-
holdenes analyselaboratorier
(INST). Den stiplede linie reprae-
senterer identitetslinien, den fuldt
optrukne linie er regressionslinien
og den punkterede linie 95%
konfidensgreensen. Prgver om-
ringet af en cirkel er signifikant
afvigende fra de gvrige veerdier
(p <0,05).

Figur 5.36 Maleholdenes esti-
mater af klorofyl a fra overflade-
vand og klorofylmaksimum.
Vandrette linier angiver total
middelvaerdi med 95% konfidens-
interval baseret pa alle estimater.
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To prever afveg signifikant fra de ovrige. I det tilfeelde var afvigelsen
sandsynligvis pa grund af usikkerhed i méleholdets analyselaboratori-
um, fordi en sammenligning af den malte koncentration i den givne
dybde viste hgjere veerdier. SJA maélte 0,9 ng klorofyl a 1! over bunden,
hvor de ovrige malinger alle 1a omkring 1,9-2,4 pg 1. Lineeer regressi-
onsanalyse viste en signifikant korrelation (p < 5,3*10-17, 12 = 0,68) mellem
DMU'’s og analyselaboratoriernes klorofyl a-veerdier. Generelt steg varia-
tionen med stigende klorofyl a-niveau og neesten 60% af variationen kan
forklares ved den lineeere regression.

Analyserne fra de to vandprever, fra henholdsvis overflade og klorofyl-
maksimum, DMU udtog og forestod udlevering af til amternes analyse-
laboratorier, er vist pd figur 5.36. Fra overfladevandspreverne var der
god overensstemmelse mellem maleholdenes estimater, som det ses af
det korte konfidensinterval. Kun to malehold malte uden for 95% konfi-
densintervallet. Der var steorre variation i estimaterne af klorofyl i pre-
verne fra klorofylmaksimum. Det var primeert et mdleholds kraftige un-
derestimat, der afveg fra de gvrige. Det ses 0gsd, at estimaterne fra DMU
la inden for i vand fra klorofylmaksimum og i den gvre ende af konfi-
densintervallet i overfladevandet.
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Figur 5.37 Forskellen mellem
malinger af klorofyl a i overflade-
vand og klorofylmaksimum fordelt
pa malehold (@verst) og analyse-
laboratorium (nederst). Sgjler
markeret med * angiver en signi-
fikant forskel i forhold til DMU’s
malinger (p < 0,05).
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Estimaterne af klorofyl a i overfladevand afveg signifikant fra DMU i fi-
re tilfeelde, hvoraf de tre malte mindre (figur 5.37). Ud over den allerede
neevnte underestimering fra et malehold i preverne fra klorofylmaksi-
mum, var der yderligere to malehold, der estimerede signifikant mere
end DMU. Sammenlignes forskellene i forhold til analyselaboratorier
malte fem ud af seks laboratorier signifikant forskelligt fra DMU i en el-
ler begge prover. Det var dog overvejende i overfladevand, der blev
malt forskelligt, hvor det ber noteres, at DMU mailte ret hoijt.
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Diskussion

I visse tilfeelde var der tilsyneladende forskel pad malingerne, men stati-
stiske test gav ingen signifikant forskel pa grund af stor variation pa
replikaterne af enten malehold eller DMU (se fx figur 5.36 og 5.37).

Der er brug for at udvikle metoden, sa den kan veere mere preecis og kan
bruges til at evaluere den enkelte underleverander. Som metoden er
bygget op nu, kan man med en hgj reproducerbarhed fa signifikant afvi-
gende resultater med en meget lav afvigelse. I dette dataseet var afvigel-
serne hovedsageligt under 0,5 ug 11 og alligevel signifikant afvigende.
Sammenfattende kan det dokumenteres, at der kan veere betydelige
usikkerheder forbundet med at sammenligne malinger af klorofyl a ind-
samlet af forskellige malehold/miljeskibe. Den store variation blandt de
enkelte underleveranderers resultater af klorofylmalinger pa de samme
vandprever skyldes sandsynligvis analysernes kvalitet. Ved fremtidige
interkalibreringer af klorofylparameteren ber der fokuseres pa en sd ens-
artet provetagning og efterbehandling af proverne som muligt og delta-



gende analyselaboratorier ber grundigt vejledes i korrekt procedure
samt levering af kvalitetskontroldata tilherende analyserne.

Disse forhold blev ogsa papeget ved sidste interkalibrering, hvor ogsa
malinger pa samme vandprove foretaget af DMU og de enkelte analyse-
laboratorier varierede, som tilfeeldet var det ogsa denne gang.

5.4.4 Primaerproduktion

Introduktion

Primeerproduktionsmalinger indgar som en del af overvagningen af ma-
rine omrader for at give information om den biologiske produktion (or-
ganisk stof), der finder sted pr. areal- og tidsenhed, og det potentielle ilt-
forbrug, det indirekte kan medfere ved bunden. Endvidere kan specifik-
ke fotosynteserater afspejle, om der forekommer en eventuel neerings-
saltbegreensning af primeerproduktionen. Data indgar i modellering af
marine gkosystemers funktion som den eneste ratemdling og er en neg-
leparameter i NOVANA.

Princippet bag metoden er indbygning af radioaktivt meerket uorganisk
kulstof (14€) i fytoplankton, hvor en kendt meengde 14C tilseettes. Det
samlede optag af uorganisk kulstof kan sa beregnes, nar forholdet mel-
lem radioaktivt meerket kulstof og totalt tilgeengeligt kulstof er kendt.

Fotosynteseraten heenger teet sammen med den tilgeengelige lysintensi-
tet, som varierer i forhold til tidspunkt og dybde. Produktionsrater skal
kunne integreres over tid og dybde, fx som mg C m?2 degn', hvilket
kreever, at sammenheengen mellem lysintensitet og kulstofoptag kendes.
Dette forhold kan bestemmes via P-I kurven, som sammen med informa-
tion om overfladeindstrdling og lyssveekkelse igennem vandet kan fore
til beregninger af fotosyntese pr. volumen ved et givent tidspunkt og
dybde og endelig arealproduktion pr. degn.

Maélingen er kun et tilneermet estimat uden at tage hejde for variationer i
fysisk-kemiske forhold og algers fotosyntesekapacitet, men ved brug af
tilgeengelig viden om lysforhold og klorofylmeengder kan systemets
produktion estimeres bedst muligt.

Metode

Pa provetagningsstationen i Storebeelt fyldte Gunnar Thorson 2 store kar
med vand fra hhv. 5 m’s dybde og klorofylmaksimum i godt 15 m’s
dybde. Hvert malehold fik udleveret en 10 liter prove fra hvert kar til in-
terkalibrering af primeerproduktion og klorofyl. Hver vandprgve blev
rystet og 3 liter blev udtaget til méling af primeerproduktion, resten blev
anvendt til maling af klorofyl.

Databehandling

Resultaterne fra de modtagne primeerproduktionsmalinger blev analyse-
ret efter de kvalitetskrav, der er anvist i de tekniske anvisninger. Nogle-
parametrene (alfa, Pn) til beregning af P-I kurver, som var opndet ved
inkubationsforseg, blev vurderet og testet i forhold til DMU’s egne resul-
tater ved en standard t-test. De tekniske anvisninger angiver ogsa kvali-
tetskriterier for r2-veerdier fra tilpasningen af P-I kurven og det procen-
tuelle morkeoptag i inkubationen, hvilket der i videst muligt omfang og-
sa er taget stilling til her.
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Resultater

Tabel 5.3. viser resultatet af den statistiske t-test af nogleparametrene i
primeerproduktionsmalingerne. Malingerne af primeerproduktion i over-
fladevandet var ikke signifikant forskellige fra hinanden, heller ikke de
specifikke aktiviteter. Mélene for vandet taget i klorofylmaksimum var
signifikant forskellige fra hinanden. Det ses af F-vaerdien, at varianserne
mellem de sammenlignede gennemsnit (DMU vs. amter) var signifikant
forskellige. I tabel 5.4 kan det ses, at variansen var forholdsvist noget
storre pa amternes estimater af P, end for estimatet fra DMU. Efter kor-
rigering med den malte koncentration af klorofyl (Pm/klorofyl) fas det
samme resultat. Her skyldes det nok i hgjere grad, at der i denne para-
meter ogsa indgar variationen mellem klorofylestimaterne, hvilket har
kraftigt foroget F-veerdien i t-testen.

Tabel 5.3 Resultater fra t-test af forskellen mellem estimater af alfa, Py, Pm/klorofyl fra
amterne og DMU for vand fra overflade og fra klorofylmaksimum. F-veerdien udtrykker,
hvorvidt variansen af de sammenlignede estimater er ens.

F-veerdi P-veerdi Signifikans

Overflade

Alfa 1,097 0,154 n.s.

Pm 8,507 0,123 n.s.

Pm/klorofyl 3,465 0,394 n.s.
Klorofylmaksimum

Alfa 6,149 0,175 n.s.

Pm 97,138 0,008 *

Pm/klorofyl 407,982 0,006 *

Tabel 5.4 Middelveerdi og standardafvigelse af parametrene alfa, P, og Pr/klorofyl bestemt af amterne og DMU for vand fra

overflade og klorofylmaksimum.

Amter DMU
Gns. St. afv. RSD (%) Gns. St. afv. RSD (%)

Overflade

Alfa 0,021 0,0041 20 0,015 0,0037 25

Pm 1,671 0,107 6 2,231 0,9068 41

Pm/klorofyl 2,00 0,28 14 2,348 0,9545 41
Klorofylmaksimum

Alfa 0,285 0,142 50 0,121 0,023 19

Pm 7,587 0,972 13 4,752 0,004 0,08

Pm/klorofyl 2,255 0,358 16 1,131 0,0008 0,07
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Figur 5.38 viser sammenligningen mellem DMU og amterne af kvalitets-
kriterierne som angivet i de tekniske anvisninger. Reproducerbarheden
vurderes via tilpasningen af P-I kurven (r2-veerdien). I 90% af tilfeeldene
ber det veere muligt at opna en 12 > 0,98, hvilket - pd neer en - blev ime-
dekommet af alle malehold pa alle dybder (figur 5.39). Det procentvise
morkeoptag ber veere mindre end 5% af Py i 95% af alle malinger. Fra
proverne taget i dybden med fluorescensmaksimum kunne dette opfyl-
des, hvorimod merkeoptaget var storre end 5% i alle prever fra overfla-
devandet. Figur 5.39 og figur 5.40 sammenligner hhv. r2 og Pn-vaerdier
beregnet i de enkelte maleholds vandprever med den totale middelveer-
di. To malehold havde r2-veerdier fra fluorescensmaksimumsprover, der
14 under 95% konfidensintervallet, men kun det ene var under kvalitets-
kriteriet pa 0,98. Pm-vaerdierne for vandprever fra fluorescensmaksimum



varierede noget mellem maleholdene, som det ses i figur 5.40. Et male-
hold (DMU) malte markant lavere end gennemsnittet af de gvrige, hvor-
imod der var storre enighed omkring Pm-vaerdierne for overfladevandet,
med deraf mindre konfidensinterval. Igen var DMU et af de malehold,
der afveg fra gennemsnittet af de gvrige.

Figur 5.38 Sammenligning af 11 Reproducerbarhed % markeoptag
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produktionsmalinger. Til venstre L 11 | DMU 59 52
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Diskussion

Primeerproduktion som parameter i overvdgningsprogrammer er an-
vendelig og data er pdlidelige og kan leve op til kvalitetskriterierne op-
stillet i de tekniske anvisninger. Reproducerbarheden var hgj og varian-
sen imellem madlehold/analyselaboratorier var acceptabel i de fleste til-
feelde. Der var en tendens til storre usikkerhed pa estimaterne fra vand-
prover taget i klorofylmaksimum. Sammenligningen mellem DMU-data
og malehold skal tages med forbehold i dette tilfeelde, da DMU’s malin-
ger afveg fra de ogvrige. I ovrigt kan det konkluderes, at metoden til at in-
terkalibrere primeerproduktion fungerer, men kreever at alle data er til
radighed og ikke kun slutresultater for produktionsrater. Yderligere kan
kalibreringen felges op af en beregningstest, hvor kvaliteten af selve da-
taanalysen kan efterproves.

Konklusionerne skal dog tages med det forbehold, at denne interkalibre-
ring er foretaget pa et relativt lille og ufuldsteendigt datagrundlag. I
fremtidige interkalibreringer ber flere dataseet tilvejebringes, inklusive
resultater af interne kvalitetskontroller, saledes at en optimal sammen-
ligning kan foretages.

5.5 Positionstest

Introduktion

For ca. 7 ar siden blev der skiftet datum fra European Datum 1950 (ED-
50) til World Geodetic System 1989 (WGS- 84) ogsa kaldet EUREF-89.
Zndringen i datum i danske farvande betyder i UTM-enheder ca. 64,8 m
i N-S retning og ca. 80,5 m i @-V retning. Som konsekvens heraf vil et
skib, som stadig anvender datum ED-50, have en systematisk afvigelse
pa ca. 106 m i nordestlig retning. For at sikre en ensartet positionsbe-
stemmelse pd miljoskibene, blev der udfert en simpel positionstest som
en del af interkalibreringsevelsen i Nyborg.

Metode

I forleengelse af in situ maleprogrammet foretog fartejerne en positions-
test pa vej tilbage til Nyborg Havn. Testen gik ud pa, at skibene skulle
notere positionen af en neermere angivet bgje. For at hindre fejl ved an-
givelsen, blev positionerne ikke meldt over radio, men noteret i et ske-
ma.

Resultater

Positionen blev for alle skibe noteret, mens skibene sejlede. 14 skibe del-
tog i evelsen. Gunnar Thorson fra DMU havde misforstaet opgaven og
angav en meget afvigende position og er derfor ikke medtaget i resultat-
behandlingen. Alle skibes positioner samt middelpositionen for de 13
skibe uden Gunnar Thorson fremgar af figur 5.41.



Figur 5.41 Maleskibenes ind-
byrdes placering. Den sorte prik
angiver middelplaceringen be-
regnet ud fra positionen af alle
skibe pa neer DMU.

Figur 5.42 Afvigelsen i forhold
til middelpositionen for alle male-
skibene pa naer Gunnar Thorson.
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Afvigelsen fra middelpositionen var i -V retningen gennemsnitligt 57 m
mod 52 m i N-S retningen. Afvigelsen i N-S retningen var dog ikke signi-
fikant sterre end i -V retningen (p = 0,73). De enkelte skibes afvigelse i
forhold til middelpositionen fremgar af figur 5.42.

Skibene bestemte den samme position inden for et felt pa ca. 300 x 300 m.
I betragtning af at GPS instrumenter opererer med en afvigelse pa fa me-
ter, ma det betegnes at veere ungjagtigt. Arsagen ligger sandsynligvis i
udforelsen af testen, hvor skibene skulle bestemme positionen pa en far-
vandsbgje. Man kunne med fordel seette en markeringsbgije i stedet for at
bruge en farvandsbgje, hvor skibene derefter sejlede pa skift op til bgjen
og noterede positionen.
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5.6 Indrapporterede CTD-data til kvalitetskontrol

Med interkalibreringen i 2006 var det planlagt at udfere en statistisk ana-
lyse over alle kontroldata tilherende deres CTD-médlinger, som amterne
lobende udferer i forbindelse med de enkelte togter. Disse data bliver ar-
ligt indrapporteret til den nationale database - MADS. Tabel 5.5 viser et
summeret udtreek af alle de indrapporterede data siden 1998.
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CTD pa Gunnar Thorson.
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Tabel 5.5 Kontroldata for CTD-malinger indrapporteret til MADS siden 1998.

Amt Malinger Kun 1 maling
Bornholm 5 5
Senderjylland 14 14
Nordjylland 68 41
Ringkjgbing 120 96
Frederiksborg 135 125
Viborg 141 139
Roskilde 360 242
Arhus 540 1
Storstrem 693 303
Fyn 953 1

Som det fremgar af tabellen er der enkelte amter, der endnu ikke har
indrapporteret data til MADS.

Ydermere er der en fejl i indleesningsproceduren i MADS, hvilket er vist
ved sammenligning af kolonnerne “Maling” og “Kun 1 maling” i tabel-
len. Det skal forstas sddan, at fx Frederiksborg Amt har indrapporteret
data 135 gange, men at der for de 125 gange kun er 1 maling i MADS,
hvor der burde veere 3. Pa den baggrund er det meningslost, at gennem-
fore en statistisk analyse af de indrapporterede data.

Konklusionen er sdledes, at der mangler en grundig opfelgning og sand-
synligvis en ny indberetning fra alle akterer. Det er utilfredsstillende, at
der ikke folges op pa disse data, da de er vigtige i dokumentationen af
de malte og lagrede data. Det vil veere vigtigt, at denne dokumentation
foreligger i en let tilgeengelig form, ndr man i fremtiden skal evaluere
udviklingen i miljotilstanden pa baggrund af historiske data.




6 Diskussion

Dette kapitel sammenfatter og diskuterer de vaesentligste resultater. Ud-
dybende diskussioner fremstdr i de enkelte resultatafsnit. Endelig evalu-
eres selve interkalibreringen.

6.1 Maleteknik og metoder

Interkalibreringen 2006 omfattede mange parametre, hvoraf nogle bade
blev evalueret ud fra in situ-malinger samt malinger foretaget i kar un-
der kontrollerede forhold. Hertil kommer at en del parametre blev testet
ved sammenligning af DMU’s analyser og maleholdenes analyselabora-
torier. Det var saledes et meget ambitiost program, hvilket afspejles af
det omfattende datamateriale, som er preesenteret i rapporten.

Nojagtighed af prevetagningsdybden

Sidste interkalibrering i 2002 anbefalede brugen af pumpesystemer til
provetagning, da de generelt har en hgjere ngjagtighed med hensyn til
dybden. Dette blev ikke behandlet i denne interkalibrering, hvor nejag-
tigheden af provetagningsdybden med vandhenter blev testet med sali-
nometermdlinger. Resultatet var en generel usikkerhed pa 0,35 meter,
som er sammenlignelig med pumpesystemerne (Staehr et al. 2002). Resul-
tater fra metoden til denne interkalibrering er dog meget afhengig af
skibsplacering, timing af malinger og de vandmasser der analyseres pa.
Derfor kan der veere risiko for, at analysens udfald kan bero mere pa til-
feeldigheder end pa reelle procedurer og teknikker.

Lyssvaekkelse

I denne interkalibrering var der god overensstemmelse mellem holdenes
sigtdybdemalinger og K4-malinger, og overordnet set giver resultaterne
et klart indtryk af, at méleholdene udferer palidelige og nejagtige be-
stemmelser af lyssvaekkelseskoefficienten. De fa malehold, der anvendte
vandkikkert, havde alle sterre sigtdybder i forhold til den totale gen-
nemsnitsveerdi. I lighed med interkalibreringen i 2002 var der sterre va-
riation pa sigtdybden end pa Kg-veerdier, men overordnet set var male-
holdenes estimater af sigtdybde og K4-veerdi nejagtige og palidelige.

litmalinger

[ltsondemaélingerne viste sig at veere beheeftet med en del usikkerhed,
der kunne reduceres betragteligt ved at korrigere med supplerende
Winkler-madlinger, der er den internationale standardmetode til maling
af ilt. Det stemmer overens med resultaterne fra den sidste interkalibre-
ringsevelse. Data understreger vigtigheden af at overholde de procedu-
rer for iltmalinger, der er beskrevet i de tekniske anvisninger for maling
af ilt, hvad angdr aftapning, opbevaring af prover og korrekt kalibre-
ring/korrektion af sondemaélinger. Det er stadigt nedvendigt at udfere
Winkler-bestemmelse af iltindholdet for at sikre og eventuelt korrigere
CTD-malingerne. Det anbefales, at der udferes mindst én Winkler-be-
stemmelse for hver profilmaling. Generelt er ngjagtigheden og preecisio-
nen af Winkler-titreringer markant forbedrede i forhold til sidste interka-
librering i 2002. Dette er positivt, ikke mindst i forbindelse med iltmalin-
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ger fra sonde, hvor det er vigtigt med palidelige iltmalinger fra Winkler-
titrering.

Karkontrol

Kontrol af CTD-sondernes temperatur- og konduktivitetssensorer under
kontrollerede forhold i kar er uden tvivl en velegnet metode til at under-
soge sondernes preecision og ngjagtighed. Overordnet viste resultaterne,
at sensorerne er i stand til at levere data, der lever op til kravveerdierne,
samt at ngjagtighed og preecision er opretholdt siden sidste interkalibre-
ring. I denne interkalibrering var 92% af temperaturmalingerne under
afvigelseskravene. Ogsa salinitetsmalingerne var generelt gode med 75%
af malingerne, som overholdt kravveerdierne. Det er neaesten pa samme
niveau som i 2002 og 1998 og vaesentlig bedre end i 1997.

Fluoremeterkontrol

Preecision for de deltagende miljeskibes fluoremetre blev undersogt ved
maling i 4 kar med forskellige koncentrationer af et fluorescerende stof.
Preecisionen pa fluorescensmalingerne var gode, bedemt fra lineariteten
pa de enkelte fluoremetres malinger, men der var stor variation pa de
enkelte veerdier. Resultaterne viste, at de enkelte fluoremetre var gode
relative malere, men de absolutte veerdier kan ikke anvendes. Fluore-
scensmalingen benyttes primeert til at bestemme dybden for et muligt
fluorescensmaksimum og det vil de testede fluoremetre alle kunne udfe-
re tilfredsstillende. Det vil veere hensigtsmeessigt med en ensartet kali-
breringsprocedure for fluoremetrene, sa resultaterne kan sammenlignes,
og en kalibrering mod ens arbitreere koncentrationer af klorofyl ma veere
forholdsvist enkelt og muligt at gennemfere. Den vil dog stadig veere re-
lativ, da fluorescens afheenger af art, neeringstilstand, lys og andre fakto-
rer.

Klorofyl a

Der var ingen signifikant forskel blandt mélingerne pd grund af stor va-
riation i replikaterne af enten mélehold eller DMU. Den store variation
blandt de enkelte underleverandgrers resultater af klorofylmalinger pa
de samme vandprover skyldes maske analysernes kvalitet. Ved fremti-
dige interkalibreringer af klorofylparameteren ber der fokuseres pa en sa
ensartet provetagning og efterbehandling af preverne som muligt, og
deltagende analyselaboratorier bor grundigt vejledes i korrekt procedure
samt levering af kvalitetskontroldata tilherende analyserne.

Naeringssalte

Interkalibreringen af neeringssalte fokuserede pa variationen af de data
amterne modtog fra analyselaboratorier. I prover med neeringssaltind-
hold omkring detektionsgreensen var der, som forventet, stor variation
blandt resultaterne. De gange, hvor det samme var tilfeeldet for prover
med sterre indhold, kan det tilskrives metodiske fejl og eventuel konta-
minering af analysen. Mangelfulde oplysninger omkring udferelsen af
analyserne, trods enske om iseer kvalitetskontroldata i instruksen, betod,
at de specifikke fejl ikke kunne identificeres i denne ogvelse.

Primarproduktion

Interkalibreringen af primeerproduktion viste, at parameteren er anven-
delig i overvagningsprogrammer. Data var palidelige og kan leve op til
kvalitetskriterierne opstillet i de tekniske anvisninger. Reproducerbar-
heden var hgj, og variansen imellem malehold/analyselaboratorier var



acceptabel. Metoden til at interkalibrere primeerproduktion fungerer,
men kvaliteten kan forbedres ved adgang til et storre dataseet. Yderligere
kan kalibreringen folges op af en beregningstest, hvor kvaliteten af selve
dataanalysen kan efterproves.

Positionstest

Skibenes bestemmelse af en bgjes position la inden for et felt pd ca. 300 x
300 m. Det kan konkluderes, at metoden til positionstest ber revurderes
og eventuelt konstrueres, sa de enkelte skibe sejler op til en forudplaceret
boje enkeltvis og fastseetter positionen.

Indrapporterede CTD-data til kvalitetskontrol

Der mangler en grundig opfelgning og sandsynligvis en ny indberetning
fra alle akterer for at kunne anvende disse data til at kvalitetskontrollere
CTD-malingerne. Der ligger et stort potentiale i disse data, hvis de folges
op til at dokumentere malte og lagrede data. Det er essentielt, at denne
dokumentation foreligger i en let tilgeengelig form, ndr man i fremtiden
skal evaluere udviklingen i miljetilstanden pa baggrund af historiske da-
ta.

Metoden der er anvendt til at teste mdlehold og analyselaboratorier,
hvor deres malinger bliver sammenlignet statistisk med DMU’s estima-
ter, har bade fordele og ulemper. Forst og fremmest er det afheengigt af
ngjagtigheden og kvaliteten af DMU’s analyser, og om den er tilstreekke-
lig god til at bruges som sammenligningsgrundlag. Det kan bekreeftes af
akkrediteringsresultater mv., men eksempelvis i interkalibreringen af
primeerproduktion var der usikkerhed i DMU'’s analyser, som forringede
analysens kvalitet. Lever kvaliteten af data op til det forventede, giver
det et godt grundlag at sammenligne de gvrige med.

6.2 Interkalibreringer

Interkalibreringer generelt

Interkalibreringer er et veesentligt og obligatorisk element i overvag-
ningsprogrammet. Via interkalibreringer sikrer man, at malekvaliteten
dokumenteres, og at eventuelle méletekniske problemomrdder afdeekkes
i et fagligt kompetent forum. Dette forum udger ogsa en vesentlig del af
den enkelte medarbejders faglige netveerk mht. méleteknik. Interkalibre-
ringerne sikrer, at dette netveerk vedligeholdes og udvides, saledes at alle
involverede dermed far del i den videnudveksling, netveerket giver. I
forhold til disse aspekter vurderes det her, at interkalibreringer fortsat
skal afholdes minimum hvert fjerde ar. Iseer med tanke pa de veesentlige
omstruktureringer der har veeret foretaget blandt aktererne i miljoover-
vagningen.

Interkalibreringen i 2006 var en succes pa grund af den positive stem-
ning og det hgje engagement fra deltagernes side, samt fordi interka-
libreringen var omhyggeligt planlagt, arbejdsintensiv og primeert invol-
verede relevante elementer, der kunne evalueres med entydige succes-
kriterier.

Fremtidige interkalibreringer

Den nedvendige motivation til kommende interkalibreringer skal sikres
ved, at de er ligesd relevante og grundigt planlagte. Interkalibreringernes
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hyppighed ber ikke formaliseres unedigt, men drives frem af interesse
og nedvendighed og bremses af mangel pa aktualitet.

Det kan sikres igennem en lgbende diskussion af de tekniske anvisninger
mellem provetagerne og Det Marine Fagdatacenter, samt at planleegnin-
gen af interkalibreringerne sker som samarbejde mellem prgvetagerne
og fagdatacentret.

Kursusfunktion

Interkalibreringen fungerer som et kursus i de geeldende vejledninger,
hvor der samtidig opsamles veerdifulde erfaringer og diskussioner. De
lobende justeringer af vejledningerne tager ofte udgangspunkt i erfarin-
ger fra interkalibreringer. Endeligt skal det neevnes, at det marine male-
program har udviklet sig meget gennem de sidste 15-20 4r. Malingerne
og udstyret er blevet veesentligt mere avanceret, samtidig med at prove-
tagningen og kvalitetssikring er blevet standardiseret. Det ber derfor
gentages, at der er behov for at de marine provetagere akkrediteres via
kurser, interkalibreringer og procedurebeskrivelser.




7 Konklusioner og anbefalinger

Dette kapitel sammenfatter de vigtigste konklusioner og giver anvisnin-
ger til forbedringer af de anvendte méle- og analyseprocedurer.

Detaljerede konklusioner er anfert i de enkelte resultatafsnit.

Generelt

Interkalibreringen 2006 dokumenterede generelt en stor ngjagtighed af
en lang raekke af de marine mélemetoder, som indgar i overvdgnings-
programmet. For nogle parametre kan der dog veere visse problemer.
Det anbefales, at man evaluerer disse ved neeste interkalibrering, som
igen ber fokusere pa feerre parametre og veere baseret pa et malepro-
gram, som muligger en grundig statistisk analyse af de forskellige usik-
kerhedselementer.

Karkontrol

Karkontrollen af CTD-malinger af temperatur og salinitet dokumentere-
de et hejt kvalitetsniveau i trit med de tidligere interkalibreringer. Det
skyldes uden tvivl den kvalitetsbevidsthed og rutine, der kendetegner
provetagerne. Der er ingen tvivl om, at karmdling er en meget vigtig
kontrol. Dels for at man kan isolere fejlkilder til forkerte malinger, dels
for at folge maleudstyrets tilstand og udvikling.

Progvetagningsdybde

Afvigelser pa preovetagningsdybden var meerkbart forbedret i forhold til
sidste interkalibrering. Anbefalingen i 2002 var, at en vis del af vandpre-
verne ogsa blev analyseret for salinitet, som indgar i en kontrol af prove-
tagningen. Det viste sig at veere meget brugbart og ber anbefales at videre-
bringes i fremtidige interkalibreringer.

Klorofyl a og fluoremeterkontrol

Ved fremtidige interkalibreringer af klorofylparameteren ber der fokuse-
res pd en sd ensartet provetagning og efterbehandling af preverne som
muligt, og deltagende analyselaboratorier ber grundigt vejledes i korrekt
procedure samt levering af kvalitetskontroldata tilherende analyserne.
Fluorescensmalinger med sonde er velegnet til at bestemme dybden for
et muligt fluorescensmaksimum. Det vil veere hensigtsmeessigt med en
ensartet kalibreringsprocedure for fluoremetre mod ens arbitreere kon-
centrationer af klorofyl.

Lyssvaekkelse

Overordnet set var maleholdenes estimater af sigtdybde og Kg-veerdi
ngjagtige og palidelige. Der var varierende resultater ved brug af vand-
kikkert og dette kan med fordel belyses neermere i neeste interkalibre-
ring.

litmalinger

Vigtigheden af at overholde de procedurer for iltmalinger, der er beskre-
vet i de tekniske anvisninger for maling af ilt, blev atter understreget i
denne interkalibrering. Det er stadigt nedvendigt at udfere Winkler-
bestemmelse af iltindholdet for at sikre og eventuelt korrigere CTD-
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malingerne. Det anbefales, at der laves mindst én Winkler-bestemmelse
for hver profilméling.

Naringssalte

Generelt for neeringssaltanalyserne var der i prever med indhold om-
kring detektionsgreensen stor variation blandt resultaterne. De gange,
hvor det samme var tilfeeldet for prever med sterre indhold, kan det til-
skrives kontaminering i analysen og eventuelle metodiske fejl. Metoden
for interkalibreringen er anvendelig, men det anbefales at sikre et mere
ensartet datagrundlag fra de deltagende akterer, iseer vedrerende kvali-
tetskontrol, som det var udbedt, séledes at specifikke fejl kan identifice-
res.

Primarproduktion

Primeerproduktion som parameter i overvdgningsprogrammer lever op
til palidelighed og opstillede kvalitetskriterier. Metoden til at interka-
librere primeerproduktion fungerer, men kvaliteten kan forbedres ved ad-
gang til et storre dataseet. Det anbefales, at interkalibreringen folges op af
en beregningstest, hvor kvaliteten af selve dataanalysen kan efterproves.

Indrapporterede CTD-data til kvalitetskontrol

Der ligger et stort potentiale i disse data til at dokumentere mélte og lag-
rede data. Det er essentielt, at denne dokumentation foreligger i en let
tilgeengelig form, ndr man i fremtiden skal evaluere udviklingen i miljo-
tilstanden pa baggrund af historiske data. Derfor anbefales det at fa op-
dateret og vedligeholdt disse dataseet centralt.
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Bilag 1

Vejledning for in situ-malinger, som var blevet tilsendt deltagerne

Detailprogrammet indeholder felgende elementer: In situ-malinger med
maleskemaer, temamalinger af primeerproduktion, neeringssalte og ilt
samt karmdlinger. Det er vigtigt, at deltagerne pa forhand grundigt har
sat sig ind i programmet. Programmet er som seedvanligt meget koncen-
treret. Eventuelle spergsmal kan rettes til Torben Vang.

Medbring:

o koletaske(r) til bestemmelse af neeringssalte og primeerproduktions-
prover - skal kunne rumme 4 stk. 5 liters og 2 stk. 10 liters eddike-
dunke

e provebeholdere til egen analyse af klorofyl a (6 prever)

e provebeholdere til egen analyse af Winkler (7 analyser).

Hvert amt arrangerer selv transport af prever til deres seedvanlige analy-
seinstitut. Analyserne skal pdbegyndes kl. 17:30.

Ved interkalibreringen i 1998 oprettede vi en mappe, Danske Miljgskibe,
med oplysninger og billeder af alle skibene. Der er behov for, at denne
mappe opdateres. De erfarne skibsferere, Erik Pedersen og Alex Kristen-
sen star for dette arbejde. Du bedes udfylde skemaerne med skibsoplys-
ninger - disse skal sendes til Erik Pedersen, Vejle Amt (ep@vejleamt.dk).
Der skal udfyldes et skema for alle fartgjer inkl. joller og smabdde, der
anvendes inden for marin prevetagning.

Der er ca. 6 spmil fra havnen i Nyborg til maleomrddet. Udleeg din ma-
leposition pd forhdnd. Maksimumsdybde i omradet er 28 meter. Enkelte
mindre fartegjer behover ikke udleegge anker, men fortgjrer sig til de lidt
storre fartgjer.



Malepositioner i Storebeelt:

Malehold Position Leegger sig pa siden af:
Gunnar Thorson 55° 15,300 N
10° 56,750 @
Daphne 55° 15,150 N
10° 56,750 &
Limgrim, begge malehold 55° 15,000 N
10° 56,750 &
Liv Il 55°14,850 N
10°56,750 @
Marsvinet 55°14,700 N
10°56,750 @
Muslingen 55°14,700 N
10°56,550 @
Leda 55°14,850 N
10°56,550 &
Tyra 55°15,000 N
10°56,550 @
Tyrfing, begge malehold 55°15,150 N
10°56,550 &
Genetica Il 55°15,300 N
10°56,550 @
Frederiksborg Amt gummibad 55°15,150 N Daphne
10°56,750 @
Warrior |, Fyns Amt 55°14,850 N Liv Il
10°56,750 &
Aurelia, Nordjyllands Amt gum- 55°15,000 N Limgrim
mibad, 10°56,750 &
Macoma 55°14,700 N Muslingen
10°56,550 &
Penelope 55°14,700 N Marsvinet
10°56,750 @
Humber I, Storstrams Amt 55°14,700 N Marsvinet
10°56,750 @

In-situ maleprogram og skemaer
Lzes programmet og vurder, hvad I kan deltage i. Alle tider er angivet i
dansk sommertid.

Medbring preveflasker (med videre) til jeres saeedvanlige vandprovetag-
ning og efterfolgende analyse af ilt og klorofyl a:

o 7 flasker til egen analyse af ilt

o 6 flasker til egen analyse af klorofyl a.

Derudover udleveres en kasse med flasker og kemikalier til de vandpre-
ver, der analyses af Arhus Amt og DMU. Ger de enkelte dele af pro-
grammet sd feerdigt som muligt inden for den afsatte tid. Hvis I ikke nar
det hele, sd skip det der mangler af det enkelte punkt og g videre til nee-
ste programpunkt. Alle CTD-profiler skal gemmes og afleveres pa di-
skette hurtigst muligt til GT. Alle afleeste veerdier skal skrives i skemaer-
ne, der afleveres hurtigst muligt til GT.
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KI. 9:10-9:20 testes beregningen af K4 og der méles sigtdybde.

KI. 9:30-9:40 afprever vi en in situ kontrol af iltsensorer. Iltproverne ana-
lyseres efterfglgende af Arhus Amt.

KI. 10:00-10:45 testes vandprevetagningen:

Husk at vandpreverne skal tages i flere dybder, end I normalt gor. Alle
vandprever for ilt analyseres pa de skibe, der har udstyr til det. Dem,
som ikke har udstyr til det, kan sende proverne til analyse pa deres labo-
ratorium. I skal tage vandprever til klorofyl a og salinitet. Saliniteten
analyseres af DMU, klorofyl a analyseres af eget laboratorium.

Husk at orientere jeres laboratorium om, at der afsendes primeerproduk-
tion, vandkemi, klorofyl a-prever og evt. ilt til analysestart onsdag kl.
17:30. Evt. kan forsendelsen af vandpreverne koordineres, sa prisen kan
holdes nede.

KI. 10:45 positionstest og afgang til Nyborg Havn.

Hurtigst muligt efter ankomst til havnen afleveres udfyldte skemaer og
data pa diskette.



Bilag 2

Skib:
CTD:

Vandprgver fra vandhentere ja nej
Vandprever fra pumpeslangesystem ja nej
Vandhentningen laves samtidig med CTD-malingen ja nej

8:00 Afgang Nyborg Havn. Indstil radio til VHF kanal 73. Der er
ca. 6 sgmil fra havnen til maleomradet.

9:00 Pa positionerne. Klarmelding til Gunnar Thorson pd VHF
kanal 73.

9:10 Lav en CTD-profil til lysmdling uden vandprevetagning.
Beregn Ka.

9:15 Kda 1

3

Mal sigtdybden:

9:20 Sigtdybde
Observater hgjde
Linebolee

Bolgehgijde
Vandkikkert ja nej

SBIBIB

9:30 Kontrol af ilt-sensor nar overfladen
CTD placeres i dybden 1 m og forbliver der i 2 minutter.
Tag 2 vandprover til Arhus Amts analyse af ilt (Arhus Amts
flasker og reagens).

9:30 O 1 m: ILT sensor: mg/1
9:30 O, 1 m: ILT sensor: %
9:30 0O 1 m: SALINITET CTD: PSU
9:30 O, 1 m: Temperatur CTD: °C
9:30 0O, 1 m: Dybde: m

9:40 Kontrol af ilt-sensor neer bunden
CTD placeres i dybden 1 m over bunden, forbliver der i 2
minutter. Hold CTDen klar af bunden, sa den ikke far bund-
kontakt!
Tag 2 vandprover til Arhus Amts analyse af ilt (Arhus Amts
flasker og reagens).

9:40 O, bundneer: ILT sensor: mg/1
9:40 O, bundneer: ILT sensor: %
9:40 O; bundneer: SALINITET CTD: PSU
9:40 O, Bundneer: Temperatur CTD: °C
9:40 O bundneer: Dybde: m
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10.00 Kontrol af vandhentning
Tag vandprever til:

1.

2.
3.

egen bestemmelse af klorofyl a (dybderne 5 m, 10 m, 20 m,
25 m, bundneer og fluorescensmaksimum)

egen bestemmelse af ilt (dybderne 5 m, 25 m og bundnzer)
enkeltbestemmelse af SALINTET (50 ml plastflaske til DMU)
tages sammen med hver vandpreve - dog kun en pr. prove-
tagningsdybde

NB: Ligger I pa lavt vand (10-15 m) laves egenbestemmel-
serne naer overfladen, i fluorescensmaksimum og bund-
neert.

1 m: SALINITET CTD: PSU

1 m: Dybde: m

1 m: Fluorescens: ,
Tag vandprever til DMU’s analyse af salinitet.

5 m: ILT sensor: meg/1
5 m: ILT sensor: %

5 m: ILT Winkler: meg/
5 m: SALINITET CTD: PSU

5 m: Dybde: m

5 m: Fluorescens: ,
Tag vandprever til DMU’s analyse af salinitet.
Tag vandprever til egen analyse af klorofyl a.
Tag vandprever til egen analyse af ilt.

10 m: ILT sensor: mg/1
10 m: ILT sensor: %

10 m: ILT Winkler: mg/1
10 m: SALINITET CTD: PSU
10 m: Dybde: m

10 m: Fluorescens: ,

Tag vandprever til DMU’s analyse af salinitet.
Tag vandprever til egen analyse af klorofyl a.

15 m: ILT sensor: meg/1
15 m: ILT sensor: %

15 m: ILT Winkler: meg/1
15 m: SALINITET CTD: PSU
15 m: Dybde: m

15 m: Fluorescens: ,

Tag vandprever til DMU’s analyse af salinitet.

20 m: ILT sensor: meg/1
20 m: ILT sensor: %

20 m: ILT Winkler: me/1
20 m: SALINITET CTD: PSU
20 m: Dybde: m

20 m: Fluorescens: ,

Tag vandprever til DMU’s analyse af salinitet.
Tag vandprever til egen analyse af klorofyl a.

25 m: ILT sensor: mg/1
25 m: ILT sensor: %




25 m: ILT Winkler: mg/1

25 m: SALINITET CTD: PSU
25 m: Dybde: m
25 m: Fluorescens: ,

Tag vandprever til DMU’s analyse af salinitet.
Tag vandprever til egen analyse af klorofyl a.
Tag vandprever til egen analyse af ilt.

Bundneer: ILT sensor: mg/1
Bundneer: ILT sensor: %
Bundnar Winkler: mg/1
Bundneer: SALINITET CTD: PSU
Bundneer: Dybde: m
Bundneer: Fluorescens: S

Bundneer er godt en 1 m over bunden. Det er vigtigt at I hol-
der jer fri af bunden!

Tag vandprever til DMU’s analyse af salinitet.

Tag vandprever til egen analyse af ilt.

Fluore.max.: SALINITET CTD: PSU
Fluore.max.: Dybde: m
Fluore.max.: Fluoresense: p
Tag vandprever til DMU’s analyse af salinitet.
Tag vandprever til egen analyse af klorofyl a.

10:45: Afgang til Nyborg havn, positionstest og frokost. Data og vand-
prover klarggres til aflevering pa Gunnar Thorson.

Positionen fra positionstesten noteres i skema og ma ikke meldes over

Position: Klokkesleet:

11:45-13:00 Husk at aflever vandprever, disketter og skema pa Gunnar
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Denne rapport er baseret pa en interkalibrering af pelagiske marine malemetoder,
som blev gennemfert i juni 2006 i Nyborg med deltagelse af 18 malehold, fordelt pa
16 miljgskibe. Resultaterne omfatter malinger af vandkemi, primaerproduktion, iltma-
linger og klorofyl foretaget af analyselaboratorier. Derudover bergrte interkalibrerin-
gen en raekke vigtige problemstillinger vedrerende ngjagtighed og praecision af pre-
vetagningsdybde, lyssveekkelse ud fra sigtdybde og lysprofiler, CTD-sondernes maling
af salinitet, temperatur, fluorescens og ilt og skibsposition. Kontrollen af CTD-malin-
ger af temperatur og salinitet dokumenterede et hgjt kvalitetsniveau i trit med de
tidligere interkalibreringer. Afvigelser pa prevetagningsdybden var maerkbart forbed-
rede i forhold til sidste interkalibrering. Klorofyl a og fluoremeterkontrol viste, at ved
fremtidige interkalibreringer af parameteren ber der fokuseres pa en sa ensartet pro-
vetagning og efterbehandling af preverne som muligt, og deltagende analyselabora-
torier ber grundigt vejledes i korrekt procedure samt levering af kvalitetskontroldata
tilhgrende analyserne. Fluorescensmalinger med sonde er velegnede til at bestemme
dybden for et muligt fluorescensmaksimum. Overordnet set var estimater af sigtdyb-
de og Kd-veerdi ngjagtige og palidelige. Vigtigheden af at overholde de procedurer
for iltmalinger, der er beskrevet i de tekniske anvisninger for maling af ilt, blev at-ter
understreget i denne interkalibrering. Det er stadigt nedvendigt at udfere Winkler-
bestemmelse af iltindholdet for at sikre og eventuelt korrigere CTD-malingerne. Ge-
nerelt for naeringssaltanalyserne var der stor variation i prever med indhold omkring
detektionsgraensen, som kan tilskrives kontaminering i analysen og eventuelle meto-
diske fejl. Primeer-produktion som parameter i overvagningsprogrammer lever op til
palidelighed og opstillede kvalitetskriterier. Det anbefales, at interkalibreringen fol-
ges op af en beregningstest, hvor kvaliteten af selve dataanalysen kan efterproves.
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