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1 Undersøgelserne

Undersøgelserne i Mariager Fjord er foregået i perioden 17.3-7.12
1998.  Sediment blev indsamlet på følgende stationer:

Station 1: 56o39,7N / 9o57,4Ø, vanddybde ca. 3 m
Station 2: 56o40,5N / 9o58,9Ø, vanddybde ca. 12 m
Station 3: 56o39,8N / 9o58,0Ø, vanddybde ca. 20 m i den permanent
iltfrie del af fjorden

på skrænten i Dybet.

Vandprøver blev indsamlet tæt ved Station 3 på det dybeste sted i
Mariager Fjord (Århus Amt´s og Nordjyllands Amt´s Station M3 -
Dybet):

Station M3: 56°39,8N / 9°58,4Ø, vanddybde ca. 30 m

Rapporten beskriver produktionen af svovlbrinte (H2S) i fjordbunden
i 1998 på de tre stationer og mængden af H2S i vandsøjlen i Dybet.
Resultatet af undersøgelsen er bl.a. brugt til at vurdere årsag og kilde
til det H2S-udslip, der fandt sted i august 1997 i forbindelse med det
omfattende iltsvind i store dele af  Mariager Fjord.
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2 Hovedkonklusion

• På grund af en generel høj belastning af sedimentet med organisk
materiale er det hovedsageligt temperaturen, der styrer H2S-pro-
duktionen i Mariager Fjord.

• Gennem hele 1998  blev der observeret produktion af H2S i fjord-
bunden overalt i fjorden. Produktionen skete i lagene umiddelbart
under sedimentoverfladen og til en dybde på mere end 10 cm.

• Det H2S, der blev dannet i fjordbunden på de lavvandede
områder (0-15 m), blev oxideret i sedimentets øverste få mm. I
1998 blev der derfor ikke observeret udslip af H2S fra fjordbunden
på de lavvandede områder.

• I Dybet var der en produktion af H2S både i sediment og i vand-
søjle. I det tidlige forår var der mindre end 6 tons svovl i den iltfrie
vandsøjle. Den kraftige produktionen af H2S gennem sommeren
fik mængden af svovl i vandsøjlen til at overstige 700 tons midt i
september.

• Fra maj måned var H2S konstant tilstede i de nederste 15 meter af
vandsøjlen i Dybet. Iltet overfladevand trængte samtidig 2-5 m
ned i H2S-zonen og dannede en kemoklin, hvori H2S blev oxideret.
I løbet af 1998 slap der derfor ikke H2S ud fra Dybet.

• Produktionen af H2S i fjordbunden i de dele af Inderfjorden1, der
udgør de lavvandede områder (0-15 m), svarede i 1998 til 47% af
Inderfjordens totale H2S-produktion. Mere end 50% af H2S-pro-
duktionen fandt altså sted i Dybet - dvs. i mere end 15 m vand-
dybde i både sediment og vandsøjle.

• Udslippet af H2S i august 1997 fandt efter al sandsynlighed fra
sted som følge af en øget H2S produktion i de lavvandede områder
og var ikke kun et udslag af H2S produktionen i Dybet.

2.1 Uddybning af hovedkonklusionen

H2S-produktionen i fjordbunden
Bakterier, der ånder med sulfat, findes overalt i den iltfrie fjordbund,
hvor de nedbryder organisk stof (CH2O) til CO2 ved reduktion af SO4

2-

til H2S:

2CH2O + SO4

2- + 2H+ ↔ 2CO2 + H2S + 2H2O

Da sulfatreduktion er en biologisk proces, regulerer tilgængeligheden
af organisk stof og temperaturen produktionen af H2S i fjordbunden.
Der er altid masser af SO4

2- til rådighed for bakterierne i fjordbundens
øverste 10 cm, og det begrænser derfor ikke  H2S-produktionen.

                                                     
1 Området mellem Lundals Tørven og Dania (12,5 km2)
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Figur 1. H2S produktionen i sedimentet (1998) på tre stationer i Mariager
Fjord sammenholdt med bundvandets temperatur. Tredobbeltbestemmelse
af H2S-produktionen er vist ved gennemsnitsværdi ± stdafv og blev udført
på Station 1: 26.5 og 17.8; på Station 2: 26.5 og 7.9; og på Station 3: 26.5 og
2.11. H2S-produktionen på Station 1 blev ikke målt i marts.

Primærproduktionen i vandsøjlen er høj i foråret og om sommeren,
og det organiske stof falder i sidste ende ned på fjordbunden. Tilfør-
slen af organisk stof stimulerer H2S produktionen, og i kombination
med de højere sommertemperaturer er H2S-produktionen derfor
størst på de lavvandede stationer (Station 1 og 2) i sommermåned-
erne (Figur 1).

Men er det temperaturstigningen eller tilførslen af organisk stof til
fjordbunden, der har størst betydning for H2S-produktionen i Ma-
riager Fjord? Det organiske stof, der tilføres fjordbunden i sommer-
månederne, lægger sig på sedimentoverfladen og blandes kun nogle
få cm ned i fjordbunden. Opdeler vi derfor fjordbunden i to 2 zoner:
0-2 cm og 2-10 cm kan vi adskille effekten af de to faktorer. I den
øverste zone stimulerer både temperaturen og tilførslen af organisk
stof H2S-produktionen, mens temperaturen er den vigtigste faktor i
den dybe zone. På både Station 1 og 2 var der omtrent samme ekspo-
nentielle stigning i H2S-produktionen med øget temperatur i begge
zoner (Figur 2). For situationen i Mariager Fjord i 1998, hvor der har
været et ekstraordinært højt indput af organisk materiale, må vi der-
for antage, at temperaturforøgelsen var den vigtigste stimulerende
faktor for H2S-produktionen i de lavvande områder af Mariager
Fjord, og at de sulfatreducerende bakterier i overfladesedimentet kun
i ringe grad blev stimuleret af den ekstra mængde organiske stof, der
blev tilført i løbet af sommeren 1998.

Målingerne af H2S-produktionen på Station 3 understøtter dette re-
sultat. Her er temperaturen næsten konstant 4 ± 1°C året igennem og
H2S-produktionen var stort set uændret året rundt (Figur 1).

I de lavvandede områder af Mariager Fjord var Q10 (et udtryk for
temperatureffekten) på mellem 2,1 og 3,0. Det svarer godt til Q10-vær-
dier på op til 4, som er rapporteret i den internationale litteratur for
det tilsvarende temperaturinterval.
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Figur 2. Den relative forøgelse af H2S-produktion i Mariager Fjord (1998) vist
som funktion af temperaturen. H2S-produktionen (mmol m-2 d-1) er beregnet
for 2 dybdeintervaller, hhv. 0-2 cm og 2-10 cm og derefter normaliseret i
forhold til H2S-produktionen ved den laveste temperatur (2°C). De ubrudte
linier viser den eksponentielle rateforøgelse i hhv. 0-2 cm og 2-10 cm dybde-
intervallet.
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Den udprægede forskel mellem sommer- og vinterproduktionen af
H2S på Station 1 og 2 viser sig gennem hele sedimentet fra sediment-
overfladen til 10 cm dybde (Figur 3). Det usædvanlige forhold, at
H2S-produktionen er højst i sedimentets øverste cm, kendetegner en
fjordbund med høj organisk belastning. Århus Bugt (Station 6) havde
til sammenligning i 1990 den højeste H2S-produktionen i 2-4 cm dyb-
de (op til ca. 150 nmol cm-3 døgn-1), mens raten i sedimentets øverste
centimeter sjældent oversteg 25 nmol cm-3 døgn-1.

H2S-produktionen i Dybet
Mængden af svovlbrinte i Dybet (2,90 x 107 m3) stiger voldsomt fra
maj til september (>700%, Figur 4a). Trods den forhøjede produktion
finder man stort set kun H2S i de nederste 15 m af vandsøjlen fra maj
til januar (Figur 4b). Detektionsdybden for H2S ligger i 14,9 ± 0,6 m
(n=7) under vandoverfladen gennem sommer og efterår (Figur 4b og
5). Det iltholdige overfladevand når i samme periode ned i H2S-zo-
nen til en dybde af 17,3 ± 3,0 m (n=7). Der er altså en nedadrettet flux
af ilt og en opadrettet flux af H2S og i kemoklinen, der udgør en over-
gangszone på ca. 2,5 m, oxiders H2S af O2 (Figur 4b). Ved den proces
forsvinder H2S så at sige fra Dybet.
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Produktionen af H2S i de øverste 10 cm af fjordbunden på Station 3
(Figur 1 og 3) er ikke stor nok til at forklare den stigende H2S-mæng-
de i Dybet gennem sommeren (Figur 4a). Beregninger af nettofor-
øgelsen af H2S i Dybet for perioden 17/3 til 7/12 og oxidationen af
H2S i kemoklinen (se nedenfor), viser, at der blev produceret godt 680
tons svovl (som H2S) i Dybet i løbet af 1998. Heraf blev kun 83 tons
(dvs. 12%) produceret i sedimentet repræsenteret ved Station 3.

Station 3 ligger på 20 m vanddybde på skrænten i Dybet og repræ-
senterer altså ikke sedimentet fra de dybeste dele af Dybet. Det er
derfor tænkeligt, at den mest intense H2S-produktion foregår på bun-
den af Dybet (28-30 m), hvor organisk materiale og ophvirvlet sedi-
ment samler sig og danner, hvad der bedst kan beskrives som, “be-
skidt vand” eller en  “tyndtflydende sedimentsuppe”. Det var derfor
ikke muligt at indsamle uforstyrrede sedimentkerner fra denne del af
Dybet. Målinger af H2S-koncentrationen i vandsøjlen om sommeren
viser endvidere karakteristiske opadrettede konkave kurveforløb
(Figur 5), der også indikerer en egentlig H2S-produktion i selve vand-
søjlen. Svovlbrinteproduktionen i den iltfrie vandsøjle og i det op-
slemmede sediment/bundvand allerdybest i Dybet (28-30 m) er altså
vigtige H2S-kilder i Mariager Fjord.
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Figur 5. Eksempler på H2S-koncentrationen i Dybet hhv. forår (17/3) og
efterår (14/9), hvor den mindste og største H2S mængde blev målt.

H2S-produktionen i Mariager Inderfjord 1998
Produktionen af H2S i Mariager Inderfjord for 1998 er bestemt ud fra
direkte målinger på Station 1 og 2 (Figur 1) og ved beregning af H2S-
produktionen i de dybeste dele af Dybet. Produktionen er fordelt på
tre dybde-områder af Inderfjorden, hhv. 0-6 m (repræsenteret ved
Station 1), 6-15 m (repræsenteret ved Station 2) og 15-30 m (Dybet).
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H2S-produktionen i 15-30 m dybde er yderligere opdelt i produk-
tionen på Station 3 og den beregnede H2S-produktion på større dyb-
der end 20 m af Dybet, dvs. den totale H2S-produktion i Dybet ekskl.
H2S- produktionen på Station 3. I Mariager Inderfjord (mellem Lund-
dals Tørven og Dania) fordeler H2S-produktionen i 1998 sig nogen-
lunde ligeligt (1:1) mellem sedimentet i de lavvandede områder (<15
m) og produktionen i Dybet (Figur 6).

Den totale 1998 H2S-produktion i Mariager Inderfjord (3,18 mol S m-2

år-1) var ca.  dobbelt så høj som den årlige H2S-produktion i Århus
Bugt i 1990.

H2S-koncentrationen i bunden af fjorden på de lavvandede
områder
I sedimentet på station 1 og 2 blev H2S observeret umiddelbart under
overfladen (Figur 7), hvilket kendetegner et organisk belastet om-
råde. Årets højeste H2S-koncentration på 3,5 mM blev observeret i 9
cm dybde den 20.7.98 på Station 1, og det var omtrent den samme
koncentration som målt måneden før. Til sammenligning var den
største H2S-koncentration i Århus Bugt i 1990 0,4 mM (målt i 8-10 cm
dybde), og der blev slet ikke detekteret H2S i sedimentets øverste 2-3
cm. H2S-koncentrationen i Mariager Fjord er altså meget høj.

På Inderfjordens lavvandede områder steg H2S-indholdet i fjordbun-
den i løbet af foråret og forsommeren (Figur 8). Det største H2S- ind-
hold blev målt i juni, hvor de lavvandede områder tilsammen inde-
holdt ca. 55 tons svovl i de øverste 10 cm af fjordbunden. Det svarede
til ca. 23% af Inderfjordens samlede H2S-mængde i juni måned.

H2S produktion (tons S år-1)
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593

0-6 m
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6-15 m
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15-30 m, Station 3
(skønnet)
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Figur 6. H2S-produktionen i 1998 i Mariager Inderfjord opdelt i flg. områder:
fjordbunden på vanddybde 0-6 m (≈ Station 1), 6-15 m (≈ Station 2) og i 20 m
dybde (≈ Station 3) samt den beregnede H2S-produktion på større dybder
end 20 m af Dybet, dvs. den totale H2S-produktion i Dybet ekskl. H2S-pro-
duktionen på Station 3.
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Der kan være flere årsager til det høje H2S-indhold i fjordbunden på
de lavvandede områder. Eftervirkningerne fra det kraftige iltsvind i
august 1997 øgede tilførslen af (dødt) organisk stof til sedimentet i
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efteråret 1997, og det blev i løbet af vinteren rodet ned i sedimentet.
Samtidig blev forårets primærproduktion ikke som tidligere år spist
af fjordens mange muslinger, da de alle var døde pga. H2S-forgift-
ning i forbindelse med iltsvindet. Det er derfor sandsynligt, at der i
den tidlige sommer (maj 1998) var mere organisk stof i sedimentet,
der kunne omsættes ved ilt og sulfatresperation, end tidligere år.
Nedbrydningen af det organiske materiale førte til et betydeligt
iltforbrug i fjordbunden, så der var iltfrie forhold helt oppe under
sedimentoverfladen. Det skabte optimale forhold for de sulfatredu-
cerende bakterier i hele sedimentets udstrækning. Bakteriernes
effektivitet til at omsætte det organiske materiale blev yderligere
stimuleret af en gradvis stigende temperatur i løbet forsommeren, og
H2S-indholdet i fjordbunden steg frem til juni/ juli 1998 (Figur 8). Det
faldende H2S-indhold i fjordbunden i sidste halvår af 1998 bliver
diskuteret nedenfor.

Oxidationen af H2S forbruger ilt
Produktionen af H2S i Mariager Fjord fører til et omfattende iltfor-
brug. Det første produkt ved oxidationen af H2S er oftest partikulært
svovl (So):

 2H2S + O2 ↔ 2So + 2H2O

efterfulgt af en oxidation til sulfat:

2So + 3O2 + 2H2O ↔ 2SO4

2- + 4H+

Den komplette oxidationen af 1 mol H2S til SO4

2- forbruger derfor 2
mol O2.

H2S-produktionen i Dybet medførte en konstant flux af H2S op mod
kemoklinen, hvor H2S blev oxideret i 15-17 m vanddybde. Iltforbru-
get i Dybet var størst mod slutningen af året, hvor 14,5 mmol O2 m

-2

døgn-1 blev brugt til at oxidere H2S (Figur 9). Den betydelige oxida-
tion af H2S i Dybet hænger sammen med, at iltrigt overfladevand
afkøles, og synker ned i det svovlbrinteholdige vand. Oxidationen af
H2S i forbindelse med nedsynkningen af overfladevandet førte dog
ikke til, at et egentligt fald i H2S-indholdet blev observeret inden for
undersøgelsesperioden (Figur 4). Vi forventer, at H2S-mængden i
Dybet vil aftage i løbet af indeværende vinter (98/99), hvilket vil
blive be-lyst gennem de fortsatte koncentrationsbetemmelser af H2S i
Dybet i 1999.

Der er beskrevet ovenfor, hvordan der foregik en H2S-produktion i
de øverste 10 cm af fjordbunden af Inderfjordens lavvandede områ-
der (Figur 3). Produktionen i fjordbunden førte til en diffusion af H2S
op mod sedimentoverfladen (Figur 7), hvor H2S blev oxideret af O2 i
fjordbundens allerøverste mm i lighed med processen i kemolinen i
Dybet. På de lavvandede områder blev det største iltforbrug til H2S
oxidation i sedimentet observeret i perioden maj - juli, hvor vi regi-
strerede samme høje iltforbrug øverst i sedimentet som under ned-
synkningen af overfladevandet i Dybet i vintermånederne (Figur 9).
Det er ikke umiddelbart muligt at forklare, hvorfor O2 forbruget i
overfladesedimentet falder dramatisk mellem juli og august på trods
af den højeste H2S-produktion i sedimentet blev målt i august.
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Selv om iltindholdet i bundvandet af den lavvandede del af fjorden
nåede kritisk lave værdier fra 7 meters dybde og nedefter i måned-
erne maj og juni, var der året igennem ilt nok ved bunden til at hin-
dre et udslip af H2S til bundvandet. Kraftig vind i sommermånederne
medførte, at iltet overfladevand blev blandet ned mod bunden, og fra
midt i juni og frem til september var der veliltede forhold overalt i de
lavvandede områder (0-15 m). Bedre iltforhold i bundvandet betyder
en større iltpenetrering og dermed forbedret oxidationskapacitet i
sedimentet, hvilket igen vil fjerne mere af den producerede H2S i
sedimentet ved at oxidere det til S° eller binde det som FeS ved reak-
tionen med oxideret jern. Det betød, at H2S-indholdet faldt i fjord-
bunden af den lavvandede del af fjorden i løbet af sensommeren
(Figur 8), særligt i de øverste 2 cm og mest markant på Station 1
(Figur 8) til trods for en fortsat stigning i H2S-produktionen på begge
stationer (Figur 1).
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Figur 9. Det beregnede iltforbrug på station 1 og 2 ved den komplette oxi-
dation af H2S til SO4

2- i de allerøverste mm af fjordbunden samt iltforbruget
ved oxidation af H2S i kemoklinen i Dybet. O2 forbruget blev ikke bestemt på
Station 1 i marts.

H2S-udslip fra bunden af de lavvandede områder
Det er beskrevet ovenfor, at der i 1998 ikke slap H2S ud fra bunden på
de lavvandede områder, og at H2S i Dybet blev oxideret i kemoklinen
i ca. 15 m vanddybde.  Der var med andre ord i 1998 tilstrækkeligt
med ilt over fjordbunden og over det svovlbrinteholdige vand i
Dybet til at balancere den opadrettede H2S-flux - godt hjulpet på vej
af vind og køligt vejr i juli og august.

Hvad kunne der være sket, hvis ikke vind og vejr havde sørget for
gode iltforhold ved fjordbunden i 1998; men sommeren i stedet hav-
de udviklet sig som i 1997? Altså, hvis vindstille perioder og høj
bundvandstemperatur (op til 23oC) havde præget perioden fra juni til
august.

I en vindstille periode vil der i løbet af kort tid (timer/døgn) opstå
iltsvind over bunden på de lavvandede områder pga. lagdeling af
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vandsøjlen og forbruget af O2 til oxidation af H2S. Når først al ilten er
væk fra bunden, vil H2S derfor slippe direkte ud i bundvandet, da det
ikke fjernes ved oxidation. Stiger temperaturen samtidig i fjordbun-
den blot nogle få grader øges H2S-produktionen tilmed betydeligt
(Figur 2) - således vil en temperaturstigning fra 17oC til 23oC øge pro-
duktionen af H2S ca. 2,4 gange.

H2S-produktionen i fjordbunden blev målt tre gange i perioden 1.6 -
31.8 1998. Ud fra disse målinger er den samlede produktion på de
lavvandede områder beregnet til 320 tons svovl for perioden juni-
august (Tabel 1). Det svarer til godt halvdelen af årets H2S-produk-
tion på de lavvande områder (Figur 6). I samme periode steg tempe-
raturen i bundvandet fra 14oC til 17oC. H2S produktionen i Dybet var i
samme tidsrum 169 tons svovl (inkl. 21 tons svovl produceret i sedi-
mentet på Station 3). Hvis bundvandstemperaturen i juni, juli og au-
gust blot havde været hhv. 2, 4 og 6°C højere, ville den samlede H2S-
produktionen i de lavvandede områder have været 632 tons svovl,
hvilket er omtrent det dobbelte af den observerede produktion i som-
meren1998 (Tabel 1). Temperaturen i bunden af Dybet er temmelig
stabil året rundt, og H2S-produktionen i Dybet vil derfor ikke stimu-
leres væsentligt selv i en varm sommer.

Opstår der iltsvind ved fjordbunden i august måned, vil H2S hurtigt
slippe ud i bundvandet på de lavvandede områder. Ved en bund-
vandstemperatur på 23oC viser beregningerne, at op til 40 mmol H2S
m-2 døgn-1 (≈ 139 tons S/måned, Tabel 1) kan slippe ud i det lavvan-
dede område mellem 0 og 6 m og ca. 60 mmol H2S m-2 døgn-1 (≈ 218
tons S/måned, Tabel 1) kan slippe ud på vanddybder mellem 6 og 15
m. Hvis de øverste lag af vandsøjlen er luftmættet med ilt ved H2S-
udslippets begyndelse og iltkoncentrationen i vandet aftager lineært
mod den iltfrie fjordbund, vil der med de angivne H2S-fluxe gå mel-
lem 1 og 2 uger, før hele fjorden fra bunden til vandoverfladen (≈ 12,4
x 107 m3) er totalt iltfri.

Tabel 1. Beregning af H2S-produktion i Mariager Fjord mellem Lunddals Tørven og Dania i sommermåned-
erne juni-august 1998.

1998 Scenario
tons S måned-1 Produktions-

forøgelse
tons S måned-1

temp.
°C

Station 1
3,61 km2

Station 2
4,58 km2

temp.
°C

Station 1 Station 2

juni 14 39 27 16 1,3    51 35
juli 16 54 51 20 1,8    97 92
august 17 58 91 23 2,4 139  218

151 169 287  345

Station 1og 2 i alt 320 632

Station 3
(4°C; 4,33 km2) 169 169

Mariager Fjord
(juni - august) 489 801
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Situationen i sommeren 1997 var omtrent som beskrevet i ovenstå-
ende scenario. Det er derfor sandsynligt, at en betydelig del af det
svovlbrinte, der undslap fjorden i de sidste uger af august 1997, kom
fra fjordbunden i de lavvandede områder og ikke alene fra Dybet.
Vindstille vejr førte til en lagdeling af vandsøjlen og dermed “blev
der lagt låg på fjorden”, hvorved ilten i bundvandet hurtig blev brugt
til oxidation af H2S. I løbet af få timer strømmede H2S uhindret op i
bundvandet. Fjordbunden i Mariager Inderfjord indeholder altså så
meget organisk stof, at H2S-produktionen bliver meget voldsom på
de lavvandede områder, når temperaturen i sommermånederne sti-
ger blot nogle få grader over “normalen”. En kontinuert strøm af O2

til fjordbunden er derfor særlig vigtig i sommermånederne for at fjer-
ne H2S fra fjordbundens allerøverste mm. Selv et kortvarigt iltsvind i
fjorden kan få katastrofale følger og vil i løbet af meget kort tid føre
til H2S-udslip fra fjordbunden på de lavvande områder samtidig
med, at H2S også slipper ud fra Dybet. En vindstille og varm periode
af få ugers uafbrudt varighed vil markant påvirke fjordens evne til at
fjerne H2S ved oxidation, og i løbet af få uger vil H2S nå overflade-
vandet af Mariager Fjord.
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