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2.8 Overvagning af miljeskadelige
stoffer i havvand

Denne tekniske anvisning er udarbejdet for at sikre sammenlignelig-
hed af malinger udfert for at undersoge forekomsten af miljeskadeli-
ge stoffer i det marine miljo. Den beskriver provetagningsstrategi,
proveindsamling, analyse og rapportering af miljeskadelige stoffer i
havvand og er velegnet for de stofgrupper der indgar NOVANA.

Denne tekniske anvisning indeholder ikke fuldsteendige metodebe-
skrivelser, og kan derfor ikke bruges som en detaljeret beskrivelse af
fremgangsmaden ved bestemmelse af de miljoskadelige stoffer. Flere
metoder eller modificeringer heraf kan bruges til at bestemme kon-
centrationen af de miljoskadelige stoffer. Kun hvis metodevalg eller
en speciel procedure i metoden, har en afgerende betydning for re-
sultatet, er dette kraevet og beskrevet. Valg af metode vil ofte veere
afheengig af det udstyr laboratoriet rdder over. Der sker desuden en
meget hurtig udvikling pa omradet, der lebende forbedrer kvaliteten
pa analyserne. Dette beor udnyttes, for at sikre at overvagningspro-
grammet bedst muligt kan opfylde dets formal.

Det er imidlertid af afgerende betydning, at man ved en evt. modifi-
cering af metoden eller et metodeskift, sikrer at der opnds sammen-
lignelige resultater med den tidligere metode. Dette er nodvendigt,
for at man skal kunne se en evt. tidslig udvikling af koncentrationen i
havvand.

De rdd og anvisninger, der gives vedrorende analysemetoden, skal
derfor bruges som en vejledning til de laboratoriet, der ensker at im-
plementere eller optimere en analysemetode til bestemmelse af miljo-
skadelige stoffer i havvand, sa at metoden kan opfylde de krav der er
stillet i disse tekniske anvisninger.

2.8.1 Formal

Formaélet med en overvagning i havvand af miljeskadelige stoffer er:

e at vurdere virkningen af de indgreb der er foretaget for at reduce-
re tilforslen af udvalgte miljoskadelige stoffer til det marine miljo,

e at vurdere de nuverende niveauer (og effekt) af forurening af
udvalgte miljoskadelige stoffer i danske farvande , fra dbent hav
til fjord, fra Ostersgen til Nordsoen,

¢ kunne opfylde Danmarks internationale forpligtelser pa omradet.
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2.8-4

Parametervalg

Valget af stoffer er hovedsagelig baseret pa de forpligtelser der fore-
ligger i henhold til de internationale havkonventioner og EU. Enkelte
stoffer er ikke omfattet konventioner eller andre formelle krav, men
er inkluderet pa baggrund af en viden om disse stoffers effekter i det
marine miljo (forsigtighedsprincippet). Savel hvilke parametre som
udveelgelseskriterier fremgéar af stoflisten til Programbeskrivelsen for
NOVANA.

Der sker lobende en udvikling pd dette omrade, f.eks. nye antibegro-
ningsmidler tages i brug. Der kan derfor senere i programmet blive
behov for justeringer med hensyn til parametervalg.

2.8.2 Princip

2.8.2.1 Stoffer

Malinger i vandfasen giver kun et gjebliksbillede af koncentrationen
af det pageeldende stof. Hvor lang tidsperiode den repreesenterer vil
f.eks. veere atheengig af de hydrografiske forhold i omradet, stoffets
tysisk-kemiske reaktioner og bakterielle nedbrydning. Mange miljo-
skadelige stoffer har f.eks. en hgj affinitet for partikler, hvortil de kan
bindes eller adsorberes og derefter sedimentere ud af vandfasen. An-
dre er letflygtige, og kan forsvinde fra vandfasen gennem fordamp-
ning.

Kun forekomsten af forskellige typer af antibegroningsmiddel (di-
uron, irgarol, sea-nine, zink/kobber pyrithion samt to pesticider
(atrazin og simazin) skal underseges i NOVANA 2004.

De mest sandsynlige kilder til antibegroningsmiddel er lystbddehav-
ne, sejlrender, tidligere klappladser, skibsveerfter og lignende. Sima-
zin og atrazin forventes at have mere diffuse kilder, som landbrug og
vandleb.

Fremgangsmide
Stationsnettet fastleegges under hensyntagen til de potentielle kilder.

Vandpreven udtages i en specialrenset glasflaske. Prever til diuron,
simazin, atrazin og irgarol analyse kan udtages som en feelles prove.
Prover til sea-nine og zink/kobber pyrithion skal udtages som to
separate prover. Vedr. provetagning af zink/kobber pyrithion henvi-
ses til Bilag 1 (under udarbejdelse), da denne prevetagning krever
specielle forhold som merke flasker, da stoffet er lysfelsomt. VOC
prover kraever at glassene bliver fyldt helt op uden luft, da luftbobler
giver mulighed for tab af de flygtige stoffer.

Forskellige metoder kan derefter bruges til kvantificering af stoffet,
athaengig af stoftype. Vandpreven kan f.eks. ekstraheres/opkon-
centreres i et organisk oplesningsmiddel og kvantificeres med en GC
eller HPLC metode.
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2.8.3 Provetagningsstrategi og kriterier for stati-
onsplacering

2.8.3.1 Indledning

Provetagningsstrategien skal sikre at man far en viden om variatio-
nen i koncentrationen af de enkelte stoffer og stofgrupper i et omrade
samt arsagen hertil. Den skal desuden medvirke til at variationen i
vores data pd grund af den naturlige variation reduceres mest mulig,
da dette vil forbedre vores muligheder at opdage evt. forandringer
og forskelle i koncentrationen i tid og rum.

I NOVANA 2004 indgar kun et meget begreenset program for malin-
ger af miljoskadelige stoffer i havvand. Der skal kun udtages prover
en gang i lebet af perioden og kun i f& omrader. Det vil derfor ikke
veere muligt at give et heldeekkende billede af niveauer i tid og rum,
pa grundlag af de indsamlede resultater, men kun et gjebliksbillede
af forholdene i nogle enkelte typiske marine omrdder.

2.8.3.2 Omrade

Ved udveelgelse af omréader, hvor de miljeskadelige stoffer skal males
er der lagt veegt pa folgende kriterier;

e omradevalg for det marine program koordineres med omradevalg
for ovrige relevante programmer (kilder, vandleb)

e om der tidligere er udfert undersogelser i omradet

e omradet repreesenterer forskellige typer af pavirkning af milje-
skadelige stoffer

e omradet repraesenterer forskellige danske kyst- og havtyper

e omradet er specielt udvalgt for intensive eutrofieringsmalinger
(stor viden om omradet vil blive etableret)

2.8.3.2.1  Strategi for fastleeggelse af provetagningssted (station)

Den overordnede preovetagningsstrategi for havvandsprever er at
indsamle langs en gradient fra kilden pa 3 stationer, for at fa en viden
om variationen i koncentrationen af et stof i omradet.

Antibegroningsmiddel og pesticider
Proveantal

I et omrade skal prever udtages pa i alt tre stationer. Pa hver station
skal en prove udtages og analyseres.

2.8-5
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2.8-6

Stationsvalg

Heoje koncentrationer af antibegroningsmiddel kan forekomme i og i
nerheden af havneomrader, specielt lystbadehavne, men ogsa i neer-
heden af veerfter/veerftshavne og sejlruter.

Zink/kobber pyrithion forventes forekomme ved lystbadehavne, og
Sea-Nine ved kommercielle havner da det ikke bliver brugt til lyst-
bade.

Klappladser og udledninger fra terrefelter for deponeret havnesedi-
ment kan ogsa udgere kilder til antibegroningsmidler.

De tre stationer skal placeres ud fra den sterste lystbddehavn i omra-
det (= kilden). Den forste station placeres i en afstand af < 300 m. og
den tredje (alt. anden) station i en afstand fra kilden (= lystbadehav-
nen), hvor der kun forventes en diffus pavirkning fra denne (typisk
ca.1000-1500 m herfra). Denne afstand vil dog altid kunne variere,
afheengig af de lokale forhold. Den anden station placeres derimel-
lem. Hvis muligt skal den anden station placeres i neerheden af en
evt. sejlrende/rute. Der skal sikres, at stromretningen pd prevetag-
ningstidspunktet er udadgaende fra kilden.

2.8.3.2.2  Beskrivelse af stationsvalg

For hvert omrade skal der for hver stofgruppe udarbejdes en beskri-
velse af valg af position for station.

Den skal bestd af en kort beskrivelse af

mulige kilder i omradet (hus- og industrispildevand, der, havne,
skibsruter, depoter, etc.)

e kort beskrivelse af omradet herunder hydrografien i omradet.

¢ information om hvorvidt der findes tidligere data fra omradet
(+evt. litteraturreference til hvor disse data er beskrevet)

e beskrivelse af hvordan preverne skal udtages

da disse forhold kan have afgerende betydning for den stofkoncen-
tration der méles.

Beskrivelsen skal ledsages af et kort hvor de relevante oplysninger er
angivet.

Beskrivelsen af lokaliteter skal indga i amtets Provetagningsmanual
for maling af miljeskadelige organiske stoffer.

For yderligere information om manualen se afsnit vedr. Kvalitetssik-
ring og Bilag 1 “Indholdsfortegnelse for Prevetagningsmanual” i
teknisk anvisning for miljoskadelige stoffer i sediment.
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2.8.3.3 Frekvens og provetagningstidspunkt

2.8.3.3.1 Antibegroningsmiddel

Prover skal indsamles en gang i lobet af en seksdrsperiode., Prover-
ne skal indsamles i perioden 15 maj til 15 juni, dvs. i perioden lige
efter det at lystbddene er kommet i vand. Det er vigtigt, at alle provet
indsamles pa den samme tidspunkt pa aret for at f4 mest muligt
sammenlignelige resultat, da det er vist i andre undersegelser at der
er en arstidsvariation med de hgjeste koncentrationer i sommerperi-
oden.

2.8.4 Provetagning og provehdndtering

2.8.4.1 Positionering
Positionen pa stationen skal fastleegges med et GPS system.

2.8.4.2 Provetagning og markning

2.8.4.21 Udtagning af prover

Vandpreven udtages manuelt fra en gummibad eller en anden bad
der ikke er behandlet med antibegroningsmidler eller en anden ma-
ling, der kan kompromittere malingen. Motoren skal veere slukket, sa
baden driver med stremmen. Proverne udtages derefter fra laesiden,
for at sikre at baden ikke har veeret i kontakt med de vandmassen,
hvorfra der skal udtages en prove.

Preverne kan ogsd udtages ca. 2 m sideveerts fra et skib, der er i let
fremdrift. I omradder med steerk tidevandsstrem, kan prever ogsa
udtages fra et skib der er opankret. Proverne skal tages ca. 2 m side-
veerts opstroms, for at sikre at baden ikke har veeret i kontakt med de
vandmassen, hvorfra der skal udtages en prove.

Preven udtages i en, eller om nedvendigt flere glasflasker (se ogsa
bilag 1 vedr. provetagning af zink/kobber-pyrithion), der er rekvire-
ret fra analyselaboratoriet. Flaskerne skal kunne lukkes tet med et
lag, der ikke kontaminerer preven, f.eks. et “red cap” ldg forsynet
med et teflonindleeg. Glasflasken og laget skal veere renset som be-
skrevet i det tekniske appendiks “Organiske klorforbindelser” eller
med en procedure, der giver en tilsvarende rensning. Laboratoriet
skal altid kontrollere og dokumentere at deres rensningsprocedure er
adaekvat.

Flaskerne fyldes forsigtigt op ca. 0,3-1 m under vandoverfladen. For
store hvirvelstremme/omroring i flasken skal undgas, for at forhin-
dre at de mest letflygtige stoffer evt. fordamper. Det er vigtigt at fla-
skerne fyldes helt op, for at undga en “head-space” effekt i flasken
(fordampning fra vandfasen til det tomme rum mellem veeskefasen
og laget), hvorved de mest letflygtige forbindelser kan diffundere fra
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proven, f.eks. nar den &bnes. Proven skal lukkes med en teetsluttende
prop/lag, der ikke kontaminerer proven, se ogsa forrige afsnit.

Vandproven kan ogsa udtages med en vandhenter, forsynet med en
teflonslange.

Flaskerne, der skal bruges til provetagning, skal leveres rensede af
det laboratorium, der skal udfere analysen, for at sikre at det er for-
svarligt gjort. Laboratoriet skal ogsa oplyse den nedvendige prove-
volumen. Dette kan variere fra laboratorium til laboratorium afheen-
gig af deres analysemetode, men den skal som minimum veere 2 liter.
Laboratoriet skal desuden oplyse om det er nedvendigt at skylle fla-
sken tre gange for provetagningen i vand fra provetagningsstedet.
Brug ca. 10 - 20 % af flaskevolumen ved hver skylning, hvis det er
nedvendigt. Ogsa dette vil veere atheengig af laboratoriets analyse-
metode.

Ved stille vejr, kan der dannes et tyndt mikrolag pa overfladen, be-
stdende af forskellige naturligt forekommende organiske forbindel-
ser. Koncentrationen af visse miljoskadelige stoffer kan vere betyde-
ligt hojere i dette mikrolag, end lige under overfladen. Proveflasken
skal derfor veere lukket, nar den fores gennem dette lag, for at sikre
at proven bliver repreesentativ.

2.8.4.3 Andre parametre

En salt- og temperaturprofil skal mdles ved prevetagningstidspunk-
tet.

2.8.4.31 Dokumentation af observationer ved prevetagningen

Folgende stations- og andre relevante oplysninger skal noters i en
logbog ved prevetagningen:

Stationsnavn

Position fastlagt med GPS

Starttidspunkt for prevetagning (i UTC)
Sluttidspunkt for prevetagning (i UTC)

Vejrforhold (vindstyrke, vindretning og belgehojde)
Vanddybde

Parameter

Provetagningsmetode- og udstyr
Konserveringsmetode

Konserveringstidspunkt
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Provetagningsudstyr til salt/temperaturmadlinger
Ansvarlig

2.8.4.3.2 Maerkning af prover

Prover skal meerkes péd en unik made s at den nemt kan identificeres
senere. Beholderen og lag skal maerkes, da man ellers kan risikere at
bytte om pa prever. Det er ofte praktisk, at meerke beholderne inden
provetagningen pa en station.

Der skal som minimum registreres folgende oplysninger:
e Stationsnummer (position)

e Provenummer og type (parameter) af prove

e Provetagningsdato og navn pa provetager

Pen og evt. etiketter, der bruges ved meerkning skal testes for at sikre
at de kan modsta fugt.

2.8.4.4 Opbevaring og transport

Koncentrationen i preven kan forandres efter provetagningen pga.
fordampning af letflygtige stoffer, kontaminering, adsorption af stof-
fet til beholderen, kemisk og bakteriel nedbrydning.

Proverne skal derfor opbevares og merkt og keligt umiddelbart efter
provetagningen, f.eks. i en koletaske, forsynet med keleelementer.

De skal sa hurtigt som muligt stilles i et koleskab ved hjemkomst til
laboratoriet. Proverne skal helst ligge ned ved opbevaringen, for at
forhindre at letflygtige stoffer diffunderer gennem laget.

Proverne skal analyseres eller ekstraheres sa hurtigt som muligt efter
provetagningen og senest dagen efter. (Ekstrakt af oplesningsmiddel
af atrazin, simazin, diuron og irgarol kan opbevares i op til en méned
i frys ved - 20’ C) . Hvis preven for skal analyseres med en veeske-
vaeske ekstraktion metode, kan proven konserveres for en kortere tid
(< 2 degn), ved at en mindre meengde af oplesningsmidlet tilseettes
proven direkte. Stoffer man ensker at analysere for kan herved “van-
dre” over i den organiske fasen, og herved undga den mikrobielle
nedbrydning. Proverne skal stadigveek opbevares i et keleskab.

Vedr. evt. opbevaring af prover for Sea-nine henvises til speciel in-
struktioner fra laboratoriet. Se ogsa Bilag 1 vedr. specielle forhold for
zink/kobber pyrithion.

2.8.,5 Analyse

Forskellige analysemetoder kan bruges til at bestemme koncentratio-
nen af miljoskadelige stoffer og metaller i havvand. Hvilken metode

2.89
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det enkelte laboratorium veelger kan bl.a. veere aftheengig af det ud-
styr man har adgang til.

I disse tekniske anvisninger er der derfor kun beskrevet nogle vejle-
dende retningslinier for hvordan den enkelte analyse skal udferes.
Kun i de tilfeelde hvor erfaring har vist at metodikken kan have en
afgerende betydning for analyseresultatet, vil der veere beskrevet
som et absolut krav at analysen skal udferes med en bestemt meto-
dik.

Det er imidlertid vigtigt at bemaeerke, at det for samtlige analyseme-
toder geelder, at de til enhver tid skal kunne opfylde de kvalitetskrav
der er beskrevet i afsnit vedr. Kvalitetssikring.

En bestemmelse af koncentrationen af disse miljeskadelige stoffer i
havvand omfatter generelt folgende punkter;

o ekstraktion med et organisk oplesningsmiddel eller en fast-fase
ekstraktion

e fraktionering og separering med gas- eller vaeskekromatografi

e detektion, hvor detektortypen vil veere atheengig af den stofgrup-
pe, man ensker at analysere for, f.eks. MS, EC, HPLC. Afheengig af
om detektoren er specifik eller ej, bruges en kolonne eller to ko-
lonner med forskellig polaritet.

Det er veesentligt at sikre sig at man ved provetagningen tager hen-
syn til det enkelte laboratoriums metode, s& at man f.eks. indsamler
en tilstreekkelig provemangde, og at man indsamler separate prover
til forskellige analyser, hvis dette er nodvendigt. Provetagningen skal
derfor diskuteres og aftales med det enkelte laboratorium.

2.8.6 Kbvalitetssikring

En kvalitetssikring af en undersogelse af miljoskadelige stoffer i hav-
vand skal sikre at de indsamlede data opfylder de krav der er opstil-
let til malingen.

Den omfatter derfor ikke kun den analytisk kemiske del af malingen,
dvs. det der i hovedsagen foregar i laboratoriet, men samtlige proces-
ser der indgar i malingen, dvs.,

e planlegning

e provetagning

e proevehdndtering

e transport og opbevaring

e proveforberedelse og analysen
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e datahandtering
e rapportering
Hver delproces skal derfor kvalitetssikres. Dette skal forega ved, at

e de kritiske processer identificeres og beskrives i en manual for
malinger af miljoskadelige stoffer og metaller. Denne manual vil
udgere en del af det enkelte amts kvalitetsstyringssystem

(vedr. en mere detaljeret beskrivelse af indholdet i en sddan manual hen-
vises til Bilag 1, der indgir som bilag til de TA for miljoskadelige stoffer
i sediment)

e der udarbejdes en kontrolprocedure for de kritiske processer der
beskrives

e der udpeges en ansvarlig for hver kontrolprocedure

e at kontrollen er udfert dokumenteres, f.eks. ved at udfylde et
skema (pa papir i en logbog eller som en logfil)

Til at identificere og beskrive de kritiske delprocesser kan et flow-
diagram veere en hjeelp.

Manualen for malinger af miljeskadelige stoffer skal indsendes til
Det Marine Fagdatacenter til arkivering sammen med de indsendte
data.

2.8.6.1 Kbvalitetskrav, kvalitetskontrol og kvalitetssikring, til/af
den kemiske analyse

2.8.6.1.1 Kvalitetskrav

Detektionsgranser

Krav til detektionsgreenser for de forskellige stoffer der indgar i
overvaningsprogrammet opdelt pr matrice (sediment, vand, biota)
som fremgdr af Programbeskrivelsen for NOVANA 2004

Detektionsgreensen er her defineret som 3x standardafvigelsen (in-
denfor dagen) af en naturlig preve med et lavt indhold af det pageel-
dende stof (analyten) eller af en blankprove der har gennemgaet hele
analyseproceduren. Blankproven kan veere tilsat analyten,”spiket”, i
et niveau pa op til 5 gange detektionsgraensen.

Preaecision

Praecisionen pa metoden skal vere af en sddan kvalitet, s& at de stil-
lede krav til detektionsgreenser og ekstern kvalitetskontrol (preesta-
tionsprevninger) kan opfyldes.

2.8.6.1.2  Intern kvalitetskontrol
Analyserne skal udferes i serier pa maks. 15 prover.

2.8-11

Tekniske anvisninger for marin overvagning | Andersen, Markager & Artebjerg (red.)
2.8 Miljofarlige stoffer i havvand | 08-11-04



2.8-12

Laboratoriet skal i samme analyseserie som proven analysere folgen-
de kontrolprover:

e mindst en blankpreve

o et relevant internt kontrolmateriale (LRM) eller Certificeret Refe-
rence materiale (CRM)

e et passende antal dobbeltbestemmelser af naturlige prover, der
deaekker koncentrationsintervallet. Min. en dobbeltbestemmelse pr.
analyseserie.

Hvis laboratoriet anvender et LRM skal der desuden regelmeessigt
analysere et CRM, f.eks. der fremstilles en ny stamoplesning til kali-
brering, ndr et internt kontrolmateriale erstattes af et nyt, eller nar
der er problemer med metoden. For yderligere information om rele-
vante CRM, henvises til de respektive tekniske appendikser.

2.8.6.1.3 Nojagtighed og ekstern kvalitetskontrol (praestations-
provninger)

De deltagende laboratorier skal 1-2 gange pr ar deltage i en relevant
praestationsprevning, dvs. en preestationsprevning, hvor preverne
bestar af marine prover med et koncentrationsniveau der svarer til
dem der forekommer i naturlige prover. Se ogsa de tekniske appen-
dikser. Det Marine Fagdatacenter vil ogsd kunne give yderligere op-
lysninger om relevante praestationsprovninger.

Laboratoriets resultat skal i princip ligge inden for de acceptable
graenser der er sat af udbyderen af preestationsprevningen.

2.8.6.1.4  Kvalitetssikring
Resultatet af

e preestationsprevninger
e det interne og certificerede kontrolmateriale
e dobbeltbestemmelser

skal lebende rapporteres sammen med analyseresultatet.

2.8.6.1.5 Uddannelse

Der vil ca. en gang arligt blive arrangeret temadage af Det Marine
Fagdatacenter hvor specifikke problemer i relation til prevetagning
og maling af miljoskadelige stoffer vurdering af resultat og andre
relevante emner vil blive diskuteret.
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2.8.7 Datarapportering

Folgende data skal rapporteres sammen med analyseresultatet:

Stationsbeskrivelse

stationsnavn
position

dato og tid (UNT) for prevetagning (start og sluttidspunkt)

Provetagning og vejrforhold

oplysninger om vejr- og vindforhold, belgehejde
provetagningsdybde

salinitet - og temperaturprofil

provetagningsudstyr

provevolumen

konserveringsmetode

navn pa institut/laboratorium der har udtaget proven

evt. bemeerkninger, f.eks. om der har veret nogle afvigelser i for-
hold til manualen

Analyse- og kvalitetskontrolparametre

LRM (type, referenceveerdi, resultat)
CRM (navn, certificeret veerdi, resultat

preecisionen pd metoden beregnet fra dobbeltbestemmelser af
naturlige prever

detektionsgraenser for hver variabel

metode, (Beskrivelse af ekstraktionsmetode og instrumentel me-
tode med kodesystem)

deltagelse i preestationsprevning (resultat samt hvilken prevning)
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2.8.8 Referencer

Quevauviller, Ph. (Ed.): Quality assurance in environmental moni-
toring. Sampling and sample pretreatment. VCH Publishers, INC,,
Weinham and New York, 306 pp.
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