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1 Forord

Interkalibreringen i 2002 blev baseret pa tidligere ars diskussioner af
de anvendte metoder og fokuserede pa brugen af de nye tekniske
anvisninger. Resultatet blev et fint engagement og hgj faglighed fra
deltagernes side, og det vil arrangererne gerne takke for.

Der skal rettes en stor tak til de deltagende institutioner for at frigive
ressourcerne til, at malekvalitet og procedurerne fra 23 malehold,
fordelt pa 17 miljeskibe kunne evalueres. Specielt skal der rettes tak
til DMU’s laboranter for et storre stykke natarbejde, som muliggjorde
at resultaterne fra malerunderne kunne preaesenteres og diskuteres pa
interkalibreringens sidste dag. Mandskabet pa R/V Gunnar Thorson
takkes for god og aktiv deltagelse og for at have fungeret som veert
for arrangementet. Bjarke Rasmussen takkes for hans deltagelse i
planleegningen af arrangementet. Endelig takkes Martin Larsen og
Gunni Zrtebjerg fra DMU samt Bent Jensen fra Viborg Amt for kon-
struktive kommentarer til rapporten.

Rapporten er tilgeengelig pd DMU’s hjemmeside www.dmu.dk under
viden og data, publikationer, faglige rapporter, nr. 425.

Pa arrangerernes vegne, Torben Vang, Vejle Amt

Pa redaktionens vegne, Peter A. Steehr, Danmarks Miljoundersogelser



Forskningsskibet Gunnar Thorson. Ejes af Seveernet og anvendes bl.a. af DMU

Miljeskibet Daphne fra Frederiksborg, Roskilde og Kebenhavns Amt



2  Summary

Background

High quality data is a prerequisite for assessing the state of the ma-
rine environment and establishing relationships between cause and
effects. Eventually this should enable future scenarios of e.g. changes
in nutrient loads on the frequency of algal blooms and oxygen deple-
tion.

Since 1988 Denmark has had an intensive marine monitoring pro-
gramme, operated regionally by the counties and at national level by
the Department of Marine Ecology, National Environmental Research
Institute (NERI). The monitoring programme covers the physical,
chemical and biological characteristics of Danish waters. Some waters
are well mixed with marginal diurnal variations, while others are
strongly stratified with large temporal and vertical variations. The
measurements are conducted according to national technical guide-
lines (based on international guidelines) giving detailed procedures
for collecting and analysing data.

In order to ensure a high accuracy and precision of the collected data,
an intercalibration is conducted every 4" year. This allows an evalua-
tion of the performance of the different institutions, as well as an
evaluation of the technical guidelines. This report concerns an inter-
calibration carried out at Korser in June 2002. The intercalibration
focused on the accuracy and precision of:

e measurements of salinity, temperature and O,with a CTD

e water sampling depth

e measurements of chlorophyll 2, NO, + NO,, NH,, PO, and O,

e determination of light attenuation from secchi-depth and
irradance profiles

e geographical positioning of monitoring vessels

To evaluate these problems, 23 measurement teams on 17 small and
medium sized monitoring ships, conducted a comprehensive field
and laboratory program.
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Major findings

The results of the measurements conducted in vessels under con-
trolled conditions in the harbour, were generally encouraging and
documented a high level of performance on most CTD-
measurements. Assessment of the light attenuation coefficient deter-
mined from light profiles, were similarly positive. However, accuracy
and precision of many of the evaluated parameters were generally
associated with considerable problems for one or several of the
measurement teams. This especially relates to the water chemistry
measurements where considerable deviation was found between ref-
erence values (analysed by NERI) and those reported by the meas-
urement teams.

Accuracy and precision of temperature and salinity measurements
were assessed for the CTD’s sensors belonging to 21 different meas-
urement teams. Measurements were performed in 1m’ vessels located
in a tent on the harbour. Correctness, a statistical measure of whether
the sensors measure the “true” value, was good for all temperature
readings. This year there was an improved accuracy in temperature
measurements as 95 % of the measurements complied the demand of
less than 0.1 °C deviation from reference measurement, in compari-
son to 89 % in 1998. Correctness for measurements of salinity were
also rather good. However, a few sensors did not meet the deviation
demand (< 0.1 psu), especially evident in measurements made at high
salinity. This was related to an insufficient calibration of the conduc-
tivity sensors. The errors at high salinity caused the measurements to
have an overall larger deviation from reference measurements than
reported in 1998.

The accuracy of water sampling depth was assessed from compari-
sons of CTD estimated depth and salinity, with stated depth and sali-
nometer measured salinity. Overall it found that 50 % of the samples
in 2002 were taken within 0.3 m from the stated depth, compared to
0.5 m in 1998. Similarly, 90 % of the samples in 2002 were taken
within 1.7 m from the stated depth compared to 2.4 meter in 1998.
The deviation between the stated and the actual sampling depth was
on average 1.0 m for water sampler rosette systems while only 0.3
meter for ships using a pump system. Consequently, the higher num-
ber of ships applying the pump system in 2002, has led to an overall
higher accuracy of the stated water sampling depth.

Comparison of spectrofotometrically determined chlorophyll a values
measured by the different measurement teams and NERI, revealed a
considerable deviation (ca. 40 %) in reported values. Values reported
by NERI had an average variation at a given depth of c. 20% whereas
values reported by the different measurement teams had an overall
variation of ca. 40 %, which is unacceptably high. In comparison, the
variation of in situ fluorescens determined Chlorophyll a values was
only c. 30%. Part of the variation found for both methods, may be
related to inhomogenities of the water column. Spectrofotometrically
determined values may furthermore be affected by uncertainties in
the estimated sampling depth. However spectrofotometric measure-
ments performed on the same water samples, by both NERI and the
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measurement teams, strongly suggests that the large variation found
in the values given by the measurement teams derives from either
storage problems and/or problems associated with laboratory analy-
sis. In summary, half of the variation of ca. 40 % found for the meas-
urement teams, is estimated to derive from a patchy distribution of
phytoplankton and uncertainties in sampling depth, while the re-
maining variation must be related to water storage problems and/or
problems associated with laboratory analysis. Such a conclusion,
however, demands a more thorough intercalibration, in which repli-
cate measurements are determined on all parameters. This would
enable a profound statistical evaluation of all levels of uncertainty.
Such an evaluation is highly recommended, considering the large
variation found in this intercalibration.

Water was sampled at different depths and analysed by NERI for
NO,+NO,, NH, and PO,, in order to evaluate the variation of pseu-
doreplicate measurements compared with the variation of samples
collected by different measurement teams. The relative replicate and
team variability was as expected largest for surface samples with
concentrations close to detection limits. Below the pygnocline repli-
cate variability was low for nitrite+nitrate (1%) and high for phospate
(12%) and ammonia (40%) thereby indicating problems with con-
tamination. Contamination of samples were however, considered a
much smaller source of error compared with the intercalibration in
1998. Below the pygnocline the variability between teams were simi-
lar to the replicate variability and therefore contributed with a signifi-
cant uncertainty on average estimates of phosphate and ammonia.
Team variability may be contributed to two causes; 1) measurement
teams took samples from water masses with different water chemis-
try, 2) large differences exists in the way the teams sampled and han-
dled their water prior to analysis by NERI. Some of the samples were
furthermore analysed by both NERI and laboratories of the respective
measurement teams. Overall the comparison was satisfactory, al-
though some outliers were identified, which in most cases were re-
lated to values reported by the measurement teams.

Winkler and probe oxygen measurements were performed in situ and
under controlled conditions. The intercalibration documented that
both techniques were associated with rather large inaccuracies and
low precision for several of the measurement teams. Winkler-
titrerations performed by different measurement teams on auto-
claved seawater, deviated between 0.5 and 17% from reference meas-
urements made by NERI. Precision of Winkler-titrated values, were
generally poor (relative standard deviation > 0.5%) for more than half
of the measurement teams, when compared with the WOCE-
intercalibration in 1993 (0.1 - 0.4%) and a previous Danish intercali-
bration in 1998 (Rasmussen et al. 1998). Precision of probe measure-
ments conducted in a 1m’ vessel on the habour, were similarly poor
as half of the teams had more than 0.5% deviation on their triple
measurements. Rather large differences were found between Win-
kler- and uncalibrated probe measurements performed on related
water samples and CTD-profiles. Calibration of the oxygen probe,
with Winkler measuremts at 1 m, resulted in a significantly better
correlation, as expected. However, probe measurements generally
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overestimated at intermediate depths and a few teams still had out-
liers indicating poorly calibrated probes or too fast lowering of the
CTD-rosette.

The strengths and weaknesses of applying Secchi-depth and light
profile measurements for estimating penetration of light into the wa-
ter column were assessed. Comparison of the calculated light level (%
of surface irradiance) showed large differences when applying differ-
ent Secchi-depth methods. Secchi-depth measurements made with an
aquascope generally provided more accurate estimates. However,
estimation of the light level at a given depth, from Secchi-depth mea-
surements, were significantly different from the measured light level,
even for measurements performed with a aquascope. Values of K,
reported by the measurement teams, where not significantly different
from a standardised calculation based on data from the depth inter-
val 1-10 m. Despite the fact that choice of depth interval in light pro-
file measurements was found to significantly affect the calculated
light attenuation coefficient (K,). This strongly indicates that the mea-
surement teams apply the same procedure and quality control for
selecting the most usable data for the calculation of K,. A larger vari-
ation in the K, values reported by the measurement teams compared
to the values calculated by the standardised method did, however,
indicate a possiblity to achieve more accurate K, estimates. Overall
the results give a clear impression that the measurement teams per-
form reliable and accurate estimates of the light attenuation coeffi-
cient.

In order to ensure a uniform determination of the geographical posi-
tion of the monitoring ships, a simple position test was conducted.
Ships who participated seriously in the exersice (N=14) had an avera-
ge deviation of less than 10 m from the average position calculated
for all ships. There is accordingly no doubt that the ships apply the
same positioning system (WGS-84) and that the reported positions
are reliable.

Conclusions and recommendations

The intercalibration generally provided a sound basis for evaluating
strengths and weaknesses in a number of important parameters in the
Danish monitoring program for marine waters. However, for some of
the parameters, (chlorophyll a, O,, light attenuation) a more detailed
and thorough data collection is needed to specifically evaluate and
identify problems affecting the accuracy and precision.

CTD sensors generally provided accurate and precise measurements
of temperature and salinity. However, special care should be taken to
sufficiently calibrate the conductivity sensor, as large deviations can
occur.
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Water sampling depth is overall still too inaccurate. It is recom-
mended to install the pump system on ships presently using the ro-
sette system. This will definetly improve accuracy of sampling depth.

It is strongly recommended to make true replicates on all chlorophyll
a measurements since these can be very variable depending on the
distribution of the phytoplankton in the water column. Water sam-
ples should preferably be filtered immediately after sampling. If this
is not possible make sure to store water samples cold and dark. Fil-
tered samples should extract at room temperature under dark condi-
tions for minimum 6 h and maximum 24 h. Longer extraction time
requires cold storage. Spectrofotometric analysis should be carried
out under low light conditions.

The significant variability found for phophate and ammonia under-
line the importance of replicate measurements, which preferably
should be performed on water collected by repetitive sampling.
Large deviations were furthermore found between values reported
from different laboratories. These were related to a combination of
differences in sample storage, contamination of samples and bad
calibration curves. In order to identify these potential sources of er-
ror, it is recommended that the analytical laboratories provide infor-
mation which allow a quality assessment.

The overall poor accuracy and precision of Winkler and probe meas-
urements found in this intercalibration, suggest that significant un-
certainties may be associated with comparison of oxygen values de-
termined by the different counties. The accuracy and precision of
Winkler-titration can be optimised by applying procedures according
to the technical guidelines. This especially concerns bottling and stor-
age of water samples and making sure to mix the samples well after
the addition of Winkler chemicals. Uncertainties of probe measure-
ments were in some cases very large, indicating technical problems
which must be investigated. Furthermore, it is extremely important
that probe measurements are calibrated to Winkler measurements in
accordance to the technical guidelines, in order to avoid large errors.

Secchi-depth measurements are not recommended for estimating the
light attenuation coefficient or calculating the light level at a given
depth. However, if used measurements should be performed with an
aquascope. As expected, light profiles provide a significantly better
accuracy for determining the light attenuation coefficient. Care must
be taken to extract the most usable depth interval and dismiss out-
liers.

All ships have successfully transferred to the new positioning system
(WGS-84).
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3 Introduktion

Peter Staehr, Danmarks Miljoundersogelser

Under Vandmiljeplanens overvagningsprogram (1988-1997) blev der
udfert en interkalibrering af malinger fra skib i 1990 og 1994 (Vang et
al. 1996). 1 1998 blev den forste interkalibrering under det nationale
overvagningsprogram af vandmiljget (NOVA 1998-2003) udfort.
Denne rapport preesenterer data fra den anden interkalibrering af
marine malemetoder, udfert under NOVA programmet.

Siden 1994 er organiseringen og databehandlingen af data fra inter-
kalibreringerne blevet foretaget af Ad-hoc gruppen for maleteknik og
datakvalitet under styringsgruppen for hav og atmosfaere. Gruppen
bestar af erfarne feltfolk og dataansvarlige fra amterne og DMU. Ad
hoc gruppen har veeret ansvarlig for udarbejdelsen af en reekke ar-
rangementer og publikationer :

e Analyse af tidligere interkalibreringer (1990 og 1994). Afdeekning
af problemer pa det maletekniske omrade. Rekommandationer til
nye procedurer. Resultaterne er publiceret i rapporten: Miljeskibe
og interkalibrering 1990 og 94, Vejle Amt, 1996).

e Karmalinger (interkalibrering) af baerbart méleudstyr samt teknisk
udstilling: Instrumentdage pa Fuglsecentret 1997. Resultaterne er
publiceret i rapporten: Kontrolmaling 1997 Fuglsecentret, Stor-
stroms Amt 1997.

e Gruppens medlemmer har deltaget i udarbejdelsen af de nye vej-
ledninger og retningslinier: Tekniske Anvisninger for Malinger
under det Marine overvagningsprogram.

e Kursus i de nye vejledninger i Vejle, januar 1998.

¢ Interkalibrering i Kerteminde i juni 1998. Planlagt med hensynta-
gen til de nye vejledninger og problemomrader.

e Dagsarrangement i Vejle i januar 2002 for alle provetagere med
fokus pa olieforurening

e Interkalibrering i Korser i juni 2002.

Denne rapport indeholder en analyse af datamaterialet fra interkali-
breringen i Korser juni 2002. Der afdeekkes problemomrader i de
valgte metodikker, og der gives anbefalinger til justering af de tekni-
ske anvisninger.

3.1 Baggrunden for interkalibreringer

NOVA-programmet indeholder kombinerede fysiske, kemiske og
biologiske malinger og samtidig prevetagning, som udferes af mange
forskellige malehold i amter og stat. Disse malinger udferes i vidt
forskellige vandmasser, nogle der er udpraeget velblandede med
marginale tidsmaessige variationer i lobet af dagen, mens andre maler
i steerkt lagdelte vandmasser, hvor der findes store tidsmeessige og
vertikale variationer.
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I de Tekniske Anvisninger er det forsegt, at imedekomme disse for-
hold. De Tekniske Anvisninger har taget udgangspunkt i internatio-
nale retningslinier, men er blevet modificeret, sa de i videst muligt
omfang imedekommer de meget variable forhold, der er karakteristi-
ske for de danske farvande. Samtidig er der taget hensyn til de tekni-
ske muligheder og det kvalitets niveau, der er pa de danske miljeski-
be. Imidlertid skal vejledningerne hele tiden justeres, sdledes at de er
tidssvarende og at den tekniske udvikling udnyttes bedst muligt i
forhold til opgaverne i NOVA programmet og i regionalt regi. Til
disse formal er interkalibreringer et vigtigt element.

I NOVA-programmet skal mdlingerne anvendes pa tveers af far-
vandsgreenserne gennem en udpraeget grad af modellering og hel-
hedsanalyse af tilstand og pavirkning. Det medferer store krav til
sammenlignelighed og ensartethed i mdle- og provetagningsteknik. I
de tekniske vejledninger er der netop forsegt at lave ensartede proce-
durer, der tager hejde for de problemer, der er med malinger og pro-
vetagninger i de forskellige farvandsomrader. Et andet vigtigt ele-
ment, der er indfert i NOVA, er endvidere krav til dokumentationen
af malengjagtighed og provetagning. Udover at sikre den umiddelba-
re anvendelse af datamaterialet, vil denne dokumentation sikre at
datakvaliteten i fremtidige analyser ogsa er kendt, hvilket er en for-
udseetning for at kunne udfere troveerdige tidsserieanalyser.

En interkalibrering kan foregd pa flere mader. Den ene made er, at
maleteknikerne medbringer mobile malesystemer og afmonterede
malesystemer fra skibene for derefter at mdle under kontrollerede
forhold i laboratorier. Et sddant arrangement blev afholdt pa Fugl-
socentret i 1997. Herved kontrolleres kun en del af malesystemet fra
skibene og for eksempel ikke stojkilder fra skibet selv. Arrangementet
er heller ikke anvendeligt til at afslore metodefejl, der opstar ved
brug i felten og til at evaluere vejledninger. Desuden kan kun fa pa-
rametre evalueres. Derfor er interkalibreringer, hvor skibe og preve-
tagere modes, en relevant og vigtig del af overvagningen i de danske
farvande. Desuden har interkalibreringen den gevinst, at kolleger kan
udveksle erfaringer om grej og maleudstyr pa skibene. Det har tidli-
gere vist sig, at der er faglige og okonomiske fordele ved at kunne
bruge kollegers erfaringer med udstyr og vedligeholdelse. Endelig
fungerer interkalibreringen som en slags kursus i anvendelse af ma-
leudstyr og tolkning af data. Blandt andet derfor indeholder rappor-
ten en detaljeret program beskrivelse. Programmet muligger endvi-
dere en detaljeret sammenligning, samt overforsel af erfaringer til
fremtidige interkalibreringer.



3.2 Interkalibrering 2002

Det overordnede formal med interkalibreringen i 2002 var at eftervise
og kontrollere neojagtighed og preecision i en reekke pelagiske malin-
ger. Herunder at afslore eventuelle problemomréader og stille forslag
til forbedringer af de tekniske vejledninger. Mere specifikt, berorte
interkalibreringen en reekke vigtige problemstillinger vedrerende
nojagtighed og preecision af :

e Provetagningsdybden

e CTD-sondernes maling af salinitet, temperatur og ilt

e Maleholdenes bestemmelse af nitrit + nitrat, ammonium, fosfat,
klorofyl a og ilt

e Lyssvaekkelsen udfra sigtdybden og lysprofiler

e Skibspositionen

For at belyse disse problemstillinger gennemferte 23 malehold, for-
delt pa 17 miljeskibe et omfattende mdleprogram. Der foretaget felt-
og karmalinger af salinitet, temperatur og ilt med CTD-sonder. Der
blev udfert mélinger af en reekke vandkemiske parametre pd vand-
prover fra forskellige dybder. Méleholdene bestemte sigtdybden og
indsamlede lysprofiler. Endelig udferte maleholdene en positionstest
samt Winkler-titreringer af autoklaveret havvand. Méleprogrammet
gennemgas i detaljer i kapitel 4.

15
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4 Planlaegning og maleprogram

Lars Anker Agantyr, Frederiksborg Amt
Vagn Pedersen, Fyns Amt

4.1 Tid og sted

Miljeskibstreeffet i 2002 foregik fra tirsdag 11. juni til torsdag 13. juni
2002 i Korser Havn og i farvandet syd for Korser. Dette omrade var
primeert valgt ud fra at det 14 centralt i landet, at havnen var stor og
at Storebeelt gav gode muligheder for at male i et omrade med
springlag. De fleste deltagere kunne bo pa Jens Baggesens Hotel lige
ved havnen og Korser Havn stillede et lagerlokale til rddighed lige
ud til den kaj, hvor skibene skulle ligge.

Det omrade, der var udvalgt til in situ-mdlingerne var omradet lige
syd for Korser (se Figur 4.1.1), hvor der tet pa havnen var dybder pa
fra 10 til ca. 40 m. I tilfeelde af bleesevejr var udvalgt alternative ma-
leomréader.
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4.2 De deltagende skibe, malehold og deres udstyr

Der deltog 23 malehold fordelt pa 17 skibe (se Tabel 4.2.1). Nogle
hold malte bade in situ (til havs) og i kar. Andre malehold malte kun i
kar (se Tabel 4.2.1). Mange skibe har en CTD-sonde med et sdkaldt
rosette-vandhenter eller pumpe/slangesystem. Andre skibe bruger
handholdte CTDer og en separat vandhenter, hvor provetagning
foregar efter selve CTD-profilmdlingen. Skibenes placering fremgar af
Figur 4.1.1. De sma skibe 1& pa lavt vand, hvor deres anker kunne
holde. De sterre skibe 1a pa naesten 40 m vand.

Tabel 4.2.1 De deltagende miljeskibe, malehold, sonder og hvor de har malt (in situ/karmaling).
* Dette malehold bestod af Kebenhavns Amts gummibad og Roskilde Amts sonde fra Capella.

Institution: Skibsnavn Male-  In-situ- ma- Kar- ma- Andet Maksimal
hold ling ling udstyr Dybde
Bornholms Amt Havana BOR1 ME ECO ME ECO 30
D.M.U. Gunnar T. DMU1 Seabird Seabird 30
Frb., Rosk., Kbh. Amt Daphne FRB1 G.M.I. G.M.I. 30
Frb. Amt gummibad Nauplius FRB2 - G.M.1. KAR
Fyns Amt Liv 1l FYN1 G.M.I. G.M.I. 30
Kbh Amt + Rosk Amt * Gummibad KBH1* G.M.l. 1 G.M.I. 1 20
Kbh. Komm. - KbK1 - Aquamatic KAR
Nordjyllands Amt Aurelia NJA1 AQUA 17 AQUA 17 25
Ribe Amt - RIB1 ECO 38 ECO 38 KAR
Ringkjobing Amt Penelope RKB1 MEE-Tek. MEE-Tek. Pumpe 30
Sonderjylland Amt Musling SJA1 G.M.I. 1 G.M.I. 1 30
- SJA2 - G.M.l. 2 KAR
Storstroms Amt Marsvinet SSA1 G.M.IL1 G.M.I. 1 30
- SSA2 - G.M.l. 2 KAR
Vejle Amt Tyra VEJ1  G.M.1 G.M.I. 1 z)“srgtﬁ’: * 20
- VEJ2 - G.M.l. 2 KAR
Vestsjeellands Amt Leda VSA1 G.M.1. G.M.1. 30
Viborg Amt Limgrim VIB1 MEE-Tek. 1 MEE-Tek. 1 z)“srgtﬁ’: * 30
Heimdal VIB2 - MEE-Tek. 2 KAR
- VIB3 - ECO KAR
Arhus Amt Tyrfing AAR1  G.M.L 1 G.M.I. 1 Z“Srgtﬁ’: * 30
Maren AAR2 G.M.l.2 G.M.I. 2 30
Arhus Universitet Geneticall  AAU1  G.MLL G.M.I. Triaxsus + 30
Fasttrack

Antal 17 23 16 23




4.3 Omradebeskrivelse

Mailingerne blev foretaget i overskyet vejr med let til jeevn vind (5-6
m/s) fra sydvest og svag belgegang. Strommen var svag nordgaende,
og vejrforholdene var saledes gode for gennemforelsen af malingerne
for alle badtyper. Badene var opankrede pa vanddybder fra 20 til
40m.

Det omrade der blev malt i er et gennemstremningsomrdde med
springlag det meste af aret. I dagene for madlingerne havde vinden
veeret ostlig, hvilket gav udstremning af brak overfladevand fra
Osterspen. Malingerne blev gennemfort over ca. 2 timer, og i Figur
4.3.1 ses 3 profiler af temperatur, salinitet, lys og fluorescens fortaget
fra Tyrfing, Arhus Amt.
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Figur 4.3.1 Tidslige eendringer i den vertikale fordeling af A) temperatur, B) salinitet, C) lys og D) fluore-
scens. Data stammer fra CTD-profiler taget af Arhus Amt pa miljeskibet Tyrfing.

Temperatur og salinitet: Figur 4.3.1 A og B viser at vandsgjlen i om-
radet var kraftigt lagdelt med et ca. 7 meter tykt overfladelag med en
temperatur pd ca. 16°C og en salinitet pd ca. 10 psu.

Springlaget streekkede sig fra ca. 7 til ca. 20 meters dybde, mens
bundlaget havde en temperatur pa ca. 6°C og en salinitet pa knap 32
psu. Udstremningen fra Jstersgen betod at overfladelaget i lobet af
maleperioden pressede springlaget lidt ned og tiltog med ca. 1 meter
i den sydligste del af maleomradet.
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maleperioden pressede springlaget lidt ned og tiltog med ca. 1 meter
i den sydligste del af maleomradet.

Lysdempning: Figur 4.3.1 C viser lysets deempning ned gennem
vandsgjlen. Den seneste maling kl. 11:00 (gren kurve) er parallelfor-
skudt lidt i forhold til de to evrige malinger, men en beregning af Kd
viser at de optiske forhold ikke sendrede sig veesentlig gennem madle-
perioden. Sigtdybden malt med secchi-skive 1 omkring 7 meter.

Fluorescens: Figur 4.3.1 D viser et fluorescensmaximum i springlaget
i ca. 10 meters dybde og en uendret fordeling gennem méleperioden.

I programmet indgik endvidere udtagning af prover til analyse for
uorganiske neeringssalte i dybderne 1, 5, 10, 15, 20, 25, 30 meter samt
ca. 1 meter over havbunden. Resultaterne for prover udtaget af Fre-
deriksborg Amt er vist i Figur 4.3.2.
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Figur 4.3.2 Vertikal fordeling af fosfat og nitrit + nitrat. Data baseret pa prever

indsamlet af FRB1 og analyseret af DMU.

I overfladelaget (1 og 5 meter) var der stort set ingen uorganiske nae-
ringssalte, idet de tidligere pa aret er blevet indbygget i planktonal-
gerne. I springlaget stiger koncentrationen af neeringssalte markant,
hvilket som vist i Figur 4.3.1 D gav anledning til en vis produktion af
alger. I bundlaget var koncentrationen af neeringssalte hgj, idet der
ikke forgar produktion af alger pa grund af manglende lys.



4.4 Overordnet program

Programmet for alle 3 dage er vist nedenfor. De detaljerede pro-
grammer for henholdsvis in situ-milinger og kar-kontrol findes i afsnit
4.5 og 4.6.

Dag 1. Tirsdag 11/6 2002

16:00 - 20:00 Skibene ankommer til Korser gamle havn.

17:00 Pressemede, (Torben V og Gunni Z).

18:00 Planleegningsmede for “Ad hoc gruppen” (Lars A og Torben V).
20:00 “Velkomst til interkalibrering” (Lars A og Torben V).

Dag 2. Onsdag 12/6 2002

07:00 Feelles morgenmad og Informations-mede (skippermode) pa
Jens Baggesens Hotel (Torben V og Bjarke R).

07:40 Udlevering af frokost pa Jens Baggesens Hotel (Lars A).
07:45 Udlevering af kasser m. proveflasker, labels m.m. (Nina ).
08:00 Skibene afgar fra Korser Havn til méleposition.
09:00 - 12:30 Malinger pa abent hav (Bjarke R).

Maéleprogram A (stille) / Maleprogram B (bleest).
13:00 - 16:00 Karmalinger i Korser havn (se Méleprogram C, Vagn).
15:00 - 17:00 Demonstration af udstyr i “lagerbygning pa havnen”
17:00 .. senest ! Aflevering af data pa Gunnar T. (Bent ] og Preben T).
18:00 Middag pa Jens Baggesens Hotel.
21:00 Besog pa de andres miljoskibe.
22:00 Natmad pd Gunnar Thorson (Bjarke R).

Dag 3. Torsdag 13/6 2002

08:00 Feelles morgenmad pa Jens Baggesens Hotel.
09:00 Olieberedskab. Demonstration af udstyr til bekeempelse af olieforure-
ninger og gennemgang af prevetagningsprocedurer pa Gunnar Thorson
(S.OK. / Bjarke).
11:00 Brugermede for G.M.I. og Aquamatic pé Jens Baggesens Hotel.
12:00 Frokost pa Jens Baggesens Hotel.
13:00 - 15:00 Ordstyrer: Verner Damm
Gennemgang af felt-mélingerne onsdag (Verner m.fL.).
Gennemgang af data fra karmélingerne onsdag.
Diskussion og evaluering af Tekniske Anvisninger.
13:00 - 15:00 “Abent skib” pa Gunnar Thorson, Tyrfing og Leda.
15:00 Modet slutter.
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4.5 In situ malinger

Onsdagens program bestod af 2 dele: in situ-mdlinger og kar-kontrol (se
kap. 4.6)

Deltagerne havde faet tilsendt folgende vejledning:
Laes programmet og vurder, hvad I kan deltage i.

¢ Medbring proveflasker (med videre) til jeres seedvanlige vandprevetag-
ning og efterfolgende analyse af vandkemiske variable. Det er specielt
1. 7 flasker til egen analyse af ilt,
2. 4 flasker til egen analyse af CHLA
3. 1 flakse til egen phytoplantonteelling
4. 3 flasker til egen analyse af vandkemi (PO4 og NO3)

¢ Derudover udleveres en kasse med flasker og filtre til de vandprever, der
analyses af Aarhus Amt og DMU.

¢ Medbring praecisionstermometre.

e Gor de enkelte dele af programmet sa feerdig, som muligt indenfor den
afsatte tid.

e HvisIikke nar det hele, sa skip det der mangler af det enkelt punkt og ga
videre til naeste programpunkt.

e Sammen med hvert saet prover, skal der tages en prove til bestemmele af
saliniteten ved prevetagningen (en per vandhenter).

o Alle CTD-profiler skal gemmes og afleveres pa diskette

o Alle afleeste veerdier skal skrives i skemaerne.

e Kl 9.00-9.10 afprever vi en insitu-kontrol af iltsensorer. Iltproverne ana-
lyseres efterfolgende af Arhus Amt.

e KI. 9.30 testes vandprevetagningen:
1. Husk at vandpreverne skal tages i flere dybder end I normalt ger.

2. Alle vandprover for ilt anlyseres pa de skibe, der har udstyr til det.
Dem, som ikke har udstyr til det, kan droppe iltpreverne eller, kan de
sende proverne til analyse pa deres laboratorium.

3. Iskal tage vandprever til CHLA og analyse af PO4 og NO3+NO2.
Vandpreverne analyseres bade af DMU og af jer eller jeres laboratori-
um. Resultaterne fra disse prever vil blive sammenlignet med resul-
taterne fra jeres egne laboratorie, nar de foreligger.

4. Iskal tage vandprever til CHLA og analyse af PO4 og NO3+NO2.
Vandpreverne analyseres bade af DMU og af jer eller jeres laborato-
rium. Resultaterne fra disse prover vil blive sammenlignet med re-
sultaterne fra jeres egne laboratorie, ndr de foreligger.

5. Husk at orientere jeres laboratorie om, at der afsendes vandkemi (PO4
og NO3), CHLA-prever og evt. ilt onsdag kl 13, s& de kan analyseres
som I plejer at f& det gjort.

Evt. kan forsendelsen af vandpreverne koordineres sa prisen kan
holdes nede.



Insitu maleprogram og skema

Skib:

Forkortelse:

CTD:.

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

8.00 Afgang Korser Indstil af radio til VHF kanal 73
8.45 Pa positionerne Klarmelding til Gunnar Thorson pa VHF kanal 73.
8.50 Laven CTD-profil uden vandprevetagning

9.00 Kontrol af ilt-sensor neer overfladen
CTD placeres i dybden 1 m og forbliver der i 2 minutter.
Tag vandprover til Aarshus Amts analyse af ilt (Aarhus Amts fla-
sker og reagens)
Tag vandprover til DMUs analyse af salinitet (50 ml plastflaske til

DMU)

Fyld skemaet ud:

9:00 O2 1 m: ILT sensor: meg/l
9:00 O2 1 m: IL.T sensor: %
9:00 O2 1 m: SALINITET CTD: PSU
9:00 O2 1 m: Temperatur CTD: c
9:00 O2 1 m: Dybde: m

9.10 Kontrol af ilt-sensor ner bunden
CTD placeres i dybden 1 m over bunden forbliver der i 2 minutter.
Hold CTDen klar af bunden, sa den ikke for bundkontakt!
Tag vandprover til Aarhus Amts analyse af ilt (Aarhus Amts flasker
og reagens)
Tag vandprover til DMUs analyse af salinitet (50 ml plastflaske til

DMU)

Udfyld skemaet:

9:10 O2 bundneer ILT sensor: meg/1
9:10 O2 bundneer: ILT sensor: %
9:10 O2 bundneer: SALINITET CTD: PSU
9:00 O2 bundneer: Temperatur CTD: (G
9:10 O2 bundneer: Dybde: m

9.20 Lav en CTD-profil til lysméling uden vandprevetagning. Beregn
efterfelgende KD
9.20 Kd !

=

9.30 Malsigtdybden

9.30 Sigtdybde m
Observater hoje m
Linebglge m
Bolgehoijde m
Vandkikkeret ja nej
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9.40 Kontrol af vandhentning

Tag vandprever til:

1.  enkeltbestemmelse af O2 (egne flasker). O2-proverne tages i
dybderne 1, 5, 10, 15, 20, 25, 30 m samt bundneert.

2. egen bestemmelse af CHLA (dybderne 10 m, 20 m og fluore-
scens maksimum)

3. egen bestemmelse af PO4 og NO3+NO2 (dybderne 10 m, 20 m
og bundneert)

4. trippelbestemmelse af PO4 og NO3, NO2 og NH4 (3 stk 30 ml
plastik flasker til DMU, proverne tages i dybderne 1, 5, 10, 15,
20, 25, 30 m samt bundneert.)

5. enkeltbestemmelse af CHLA (2 1 plastikflaske til DMU, som fil-

trer og analyserer for CHLA; preverne tages i dybderne 1, 5, 10,

15, 20, 25, 30 m samt bundneert.

enkeltbestemmelse af SALINTET (50 ml plastflaske til DMU)

tages sammen hver vandpreve — dog kun en pr provetagnings-

dybde.

7. NB: Ligger I pa lavt vand (10-15 m) laves egenbestemmelserne
ner overfladen, i fluorescens maksimum og bundneéert.

S

1 m: ILT sensor: mg/l1
1 m: ILT sensor: %

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

1 m: Fluorescens: .
Tag vandprever til DMUSs analyse af CHLA, vandkemi og salinitet
Tag vandprever til egen analyse af ilt.

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

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

5 m: Fluorescens: .
Tag vandprover til DMUs analyse af CHLA, vandkemi og salinitet
Tag vandprever til egen analyse af ilt.

10 m ILT sensor: mg/1
10 m: IL.T sensor: %

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

10 m: Fluorescens: .

Tag vandprever til DMUs analyse af CHLA, vandkemi og salinitet
Tag vandprover til egen analyse af CHLA, ilt og vandkemi (PO4 og
NO3+NO2).

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

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

15 m: Fluorescens: .
Tag vandprever til DMUSs analyse af CHLA, vandkemi og salinitet.




20 m: ILT sensor: mg/1

20 m: IL'T sensor: %

20 m: IL.T Winkler: mg/1
20 m: SALINITET CTD: PSU
20 m: Dybde: m

20 m: Fluorescens:
Tag vandprever til DMUSs analyse af CHLA, vandkemi og salinitet
Tag vandprever til egen analyse af CHLA, ilt og vandkemi (PO4 og

NO3+NO2).

25 m: ILT sensor: mg/l1
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 DMUSs analyse af CHLA, vandkemi og salinitet.
Tag vandprever til egen analyse af ilt.

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

30 m IL.T Winkler: mg/1
30m : SALINITET CTD: PSU
30 m: Dybde: m

30 m: Fluorescens:
Tag vandprever til DMUSs analyse af CHLA, vandkemi og salinitet.
Tag vandprever til egen analyse af ilt.

Bundneer ILT sensor: mg/l1
Bundneer: ILT sensor: %
Bundneer Winkler: mg/1
Bundneer: SALINITET CTD: PSU
Bundneer: Dybde: m

Bundneer: Fluorescens:

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

Tag vandprever til DMUSs analyse af CHLA, vandkemi og salinitet.
Tag vandprever til egen analyse af ilt og vandkemi (PO4 og

NO3+NO2).
Fluor.max.: SALINITET CTD: PSU
Fluor.max.: Dybde: m

Fluor.max.: Fluorescens:
Tag vandprever til DMUs analyse af CHLA og salinitet
Tag vandprover til egen analyse af CHLA

NB. De skibe, der ikke kan deltage i resten af in situ-programmet, afgar til
Korser havn og foretager positionstesten og spiser frokost. Data og vand-
prover klargores til aflevering pa Gunnar Thorson. Positionen fra positi-
onstesten noteres i skema og ma ikke meldes over radio!!!!
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10.30 Kontrol af integrerede/blandings-prever for Chl a i dybdeintervallet
Om til 10 m
Tag enten integral eller blandingsprover fra dybde intervallet 0-10 m

10:30 Blandingspreveh ja nej
Dybderne for blandingsprever m
Intergralprove ja nej

Tag vandprever til DMUSs analyse af:

1. CHLA (2 liter plastdunk),

2. Salinitet (50 ml plastik flaske) og

3. Phytoplanktonteelling (0.5 1 brun glasflaske med lugol.)

Tag vandprever til egen analyse af CHLA og phytoplanktonteelling
NB. Integralpreven og blandingsprever tages kun af dem, der ruti-
nemzessigt gor det som et led i deres overvigningsopgaver.

11.00 Kontrol af pumpe/slangesystem i dybden 5 m
11.00 CHLA 5 m pumpe: salinitet CTD: PSU
11.00 CHLA 5 m rosette: salinitet CTD: PSU
Proverne tages med bidde pumpeslange-system og rosette-system.
Tag vandprever til DMUs analyse af:
1. CHLA (2 liter plastdunk),
2. Salinitet (50 ml plastik flaske) og
3. Fytoplanktontelling (0,5 1 brun glasflaske med lugol)
Tag umiddelbart efter vandprevetagningen en CTD-profil.
NB: De skibe som kun har enten rosettesystem eller pumpe-
slangesystem, laver kun den ene del. Dem der har begge sy-
stemer tager samtidige prover med begge systemer.

11.20 Afgang til Korser havn, positionstest og frokost. Data og
vandprever klargeres til aflevering pa Gunnar Thorson.
Positionen fra positionstesten noteres i skema og ma ikke meldes

Position:

12.00-13.0 Husk at aflever vandprever, disketter og skema pa Gun-
nar Thorson,

12.30 Vandprovetagning til iltmaling fra DMU-kar. Der laves en
trippel-bestemmelse af ilten. Vandpreoverne analyseres enten af jer
selv eller efterfolgende af jeres eget laboratorium.



4.6 Karmalinger

Pa kajen i Korser Havn var der opsat to store kar med forskellig sali-
nitet (ca. 10 og 29 psu) og temperatur (13-14 grader og 17-18 grader).
Alle sonder skulle lave karkontrol i disse to kar. Hver sonde skulle
male salinitet og temperatur i begge kar og ilt i kar 1. Karmalingerne
foregik efter nedenstdende skema. Der var afsat 10 min til méling i
hvert kar pr. sonde. Derefter skulle der foretages trykkontrol pa hver
sonde.

Program for kar-kontrol:

Kl 13.00-17.30 Karkontrollen gennemfores i 2 kar mht. salinitet, tem-
peratur og iltsensor (i et af karrene).

Vandprover tages fortlobende til bestemmelse af salinitet og ilt-
winkler (i et af karrene).

Temperaturen méles med Vejle Amts SIS-CTD i det ene kar, mens det

males med DMU’s TESTO i det andet kar. Derudover laves der tryk-
kontrol. Tidsplanen fremgar af Tabel 4.6.1.

Tabel 4.6.1 Tidsplan for mélinger af salinitet, temperatur og tryk i kar.

Tid HOLD KAR 1 KAR 2 Trykkontrol Klargering
13.00 1 VIB1 VIB2 VIB3 Hold 2
13.30 2 BOR1 VEJ1 VEJ2 Hold 3
14.00 3 AAU1 AAR1 AAR2 Hold 4
14.30 4 KBH1 KbK1 RIB1 Hold 5
15.00 5 FYN1 SJA1 SJA2 Hold 6
15.30 6 RKB1 SSA1 SSA2 Hold 7
16.00 7 ROS1 FRB1 FRB2 Hold 8
16.30 8 DMU1 Hold 9
17.00 9 VSA1 NJA1
17.30

Der er afsat 10 minutter til hver kontroldel (KAR 1, KAR 2 og Tryk).
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Karmadlinger, skema

Institution :
Sonde :
TEMPERATUR SALINITET
Tids-
Miling | punkt, Resultat Prazcisions- | VEJLE | Resultat Resultat Kontrol
nr. Kkl CTD termometer | SIS-CTD CTD SIS-CTD
KARNR. 1
1
2
3
TEMPERATUR SALINITET
Tids- Przecisions-
Miling | punkt, | Resultat DMU Resultat, | Kontrol
nr. kl. CTD termometer | TESTO CTD
KARNR. 2
1
2
3
ILTMALING
Maling nr. Tidspunkt, Kkl Resultat CTD Winklerméling
1
2
3
Trykkontrol
Miling nr. Tidspunkt, Kl. Resultat CTD Trykmaler
1
2
3

Flasker og labels til hver CTD-sonde
Labels til in situ maling (eksempel fra Viborg Amt):
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VIB1 Diskette

VIB1 Kasse

9:00 VIB1
9:00 VIB1
9:00 VIB1

9:10 VIB1
9:10 VIB1
9:10 VIB1

9.40 VIB1
9.40 VIB1
9.40 VIB1
9.40 VIB1
9.40 VIB1

9.40 VIB1
9.40 VIB1
9.40 VIB1
9.40 VIB1
9.40 VIB1

9.40 VIB1
9.40 VIB1
9.40 VIB1
9.40 VIB1
9.40 VIB1

9.40 VIB1
9.40 VIB1
9.40 VIB1
9.40 VIB1
9.40 VIB1

9.40 VIB1
9.40 VIB1
9.40 VIB1
9.40 VIB1
9.40 VIB1

9.40 VIB1
9.40 VIB1
9.40 VIB1
9.40 VIB1
9.40 VIB1

O21m: ILT
O21m:ILT
021 m: SALINITET

O2 bundneer: ILT
O2 bundneer: ILT

O2 bundneer: SALINITET

Neeringssalte: 1 m
Neeringssalte: 1 m
Neeringssalte: 1 m

CHLA:1m
Salinitet: 1 m

Neeringssalte: 5 m
Neeringssalte: 5 m
Neeringssalte: 5 m
CHLA:5m
Salinitet: 5 m

Neeringssalte: 10 m
Neeringssalte: 10 m
Neeringssalte: 10 m
CHLA:10m
Salinitet: 10 m

Neeringssalte: 15 m
Neeringssalte: 15 m
Neeringssalte: 15 m
CHLA:15m
Salinitet: 15 m

Neeringssalte: 20 m
Neeringssalte: 20 m
Neeringssalte: 20 m
CHLA: 20 m:
Salinitet: 20 m

Neeringssalte: 25 m
Neeringssalte: 25 m
Neeringssalte: 25 m
Salinitet: 25 m
CHLA:25m
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9.40 VIB1
9.40 VIB1
9.40 VIB1
9.40 VIB1
9.40 VIB1

9.40 VIB1
9.40 VIB1
9.40 VIB1
9.40 VIB1
9.40 VIB1
9.40 VIB1
9.40 VIB1
10.30 VIB1
10.30 VIB1

11.00 VIB1
11.00 VIB1
11.00 VIB1

11.00 VIB1
11.00 VIB1
11.00 VIB1

Neeringssalte: 30 m
Neeringssalte: 30 m
CHLA: 30 m
Neeringssalte: 30 m
Salinitet: 30 m

Neeringssalte: Bundneer
Neeringssalte: Bundneer
Neeringssalte: Bundneer

CHLA: Bundneer

Salinitet: Bundneer

CHLA: FLuor.Max.:

Salinitet: FLuor.Max.

CHLA integral /blanding: CHLA
CHLA integral /blanding: teelling

CHLA 5 m, pumpe: CHLA
CHLA 5 m, pumpe: teelling
CHLA 5 m pumpe: salinitet

CHLA 5 m, vandhenter: CHLA
CHLA 5 m, vandhenter: teelling
CHLA 5 m vandhenter: salinitet

Miljeskibet Marsvinet fra Storstroms Amt



5 Resultater

5.1 Karkontrol

Inga H. Holm, Fyns Amt

Abstrakt

Korrekthed og preecision af temperatur- og salinitetsmalinger, blev
underspgt for 21 mdleholds CTD-sonder i malekar under kontrolle-
rede forhold. Kravet til praecisionen blev overholdt af samtlige sonder
ved maling af bdde temperatur og salinitet. Korrektheden, et stati-
stisk mal for hvorvidt sonden maler den “rigtige” veerdi, var gennem-
gaende god for alle temperaturmalinger. Temperaturmalingerne var
forbedret i forhold til tidligere, idet 95% af sonderne overholdt kravet
om mindre afvigelse end 0,1°C, i forhold til 89% af sonderne i 1998.
Korrektheden af salinitetsmdlingerne var ogsa generelt god, men der
var en tydelig forskel pa kvaliteten af malingerne ved de to forskelli-
ge saliniteter. Ved 10 psu overholder 90% af mdlesonderne kravveer-
dien, mens kun 65% af malesonderne overholder kravveerdien ved 29
psu. Samlet ligger kvaliteten af salinitetsméalingerne derfor lidt darli-
gere end malingerne i 1998.

Introduktion

Ifolge de Tekniske Anvisninger skal der foretages en kontrol af milje-
skibenes CTD-sonder mht. sondernes preecision og nejagtighed ved
maling af temperatur, salinitet og ilt. For at belyse om de deltagende
sonder overholder kravspecifikationerne, er der gennemfert en kon-
trol, hvor samtlige malehold har kontrolleret en eller flere af deres
malesonder i kar.

Metode

Karkontrollen blev udfert pa kajen i Korser Havn, hvor der var op-
stillet to store kar, som blev fyldt med vand aftenen forinden malin-
gerne. Det ene kar blev fyldt med havvand fra Storebeelt, det andet
med vand fra Korser Havn. Vandet fra Storebeelt havde en tempera-
tur pd 13-14°C og en salinitet pa ca. 29 psu, mens vandet fra Korsor
Havn havde en temperatur pa 17-18°C og en salinitet pa ca. 10 psu.
For at undga temperaturpavirkning af kar og malesonder fra direkte
solindstraling, blev karrene anbragt i et telt.

Deltagerne udferte 3 malinger med skibenes CTD-sonder af tempera-
tur og salinitet i begge kar. Ilten blev ogsa malt 3 pd hinanden fol-
gende gange med malesonden, men kun i det ene kar. Iltmdlingerne
behandles i afsnit 6.6. Samtidig med hver temperaturmadling blev der
malt en referencetemperatur med et praecisionstermometer. I kar 1
blev anvendt et preecisionstermometer fra Vejle Amt, mens der i kar 2
blev anvendt et preaecisionstermometer fra DMU. I forbindelse med
salinitetsmalingerne blev der for hver maleserie udtaget en vandpre-
ve i karret. Saliniteten i vandpreven blev bestemt i laboratoriet pa
Gunnar Thorson og resultatet anvendt som referencemaling.
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Databehandling
Pa baggrund af de sammenheorende sonde- og preecisionsmalinger af
salinitet og temperatur, kan sondernes preecision og nejagtighed vur-
deres. Vurderingen er foretaget i overensstemmelse med de tekniske
anvisninger for marin overvdgning under NOVA 2003, afsnit 1.4:
Kvalitetssikring.

Nojagtigheden af den enkelte malesonde fastleegges gennem malin-
gernes korrekthed og praecision. For at kontrollere at kvalitetskravene
overholdes, blev der foretaget referencemalinger til hver serie af son-
demalinger. Disse malinger skal foretages med instrumenter, der
nedvendigvis md have bedre korrekthed og preecision end sondema-
lingerne.

Korrekthed er et udtryk for, hvorvidt sonden maéler den “rigtige”
veerdi, som i dette tilfeelde er den tilknyttede referencemadling. Kor-
rektheden udtrykkes som afvigelsen mellem sondemaling og referen-
cemaling. Kravveerdier for korrektheden pd CTD-sondens tempera-
turmdling er 0,1 °C, mens den pa salinitetsmalingen er 0,1 psu.

Praecisionen er et udtryk for, hvor godt sonden kan gentage den
samme maling. Hvis der er stor variation mellem flere maleresultater,
bliver preecisionen darlig. Afleeser man det samme flere gange i treek,
bliver preecisionen god. Preecisionen afspejler derfor stej pa selve
malesystemet. Preecisionen pa CTD-sondens temperaturmaling skal
veere 0,05 °C, og 0,05 psu pa salinitetsmalingen.

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

Ved karkontrollen skal man veere meget opmeerksom pa, at der ikke
er luftbobler ved sensorerne, samt at karrene er godt omrerte. For at
evaluere CTD-maélingerne behandles maleresultaterne statistisk. Me-
toden er gennemgaet i vejledningen (Rasmussen og Vang, 1998). Med
tre observationer er kravene til hhv. korrekthed og praecision 2,9. Der
deltog 21 malehold /sonder i karkontrollen.



Resultater

Temperatur Middelveerdien for maleholdenes temperaturmadlinger er vist i Figur
5.1.1. Maleholdene er pa alle figurer angivet i kronologisk reekkefel-
ge. Temperaturen steg signifikant i lobet af maleperioden i begge kar,
dog mest tydeligt i kar 1 (r=0,99 p<0,0001) sammenlignet med kar 2
(r=0,68 p<0,001).
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Figur 5.1.1 Middelveerdier for temperaturmalinger udfert i kar med for-
skellig temperatur. Vaer opmaerksom pé den forskellige skala for kar 1 og 2.

De statistiske beregninger for preaecisionen i holdenes temperaturma-
linger fremgér af Figur 5.1.2. Alle malehold overholdt kravveerdien
pa 2.9. Bortset fra hold FRB1 som havde en darligere preecision i kar
2, var preecisionen ikke signifikant forskellig i de to malekar (p=0,27).
Det var et bemeerkelsesveerdigt lille sammenfald i mellem malehol-
denes preecision for malinger i kar 1 og 2.

Temperaturmadlingernes korrekthed i kar 1 og 2 fremgar af Figur
5.1.3. Som det ses ligger alle malehold langt under kravverdien pa
2,9. Korrektheden var ikke signifikant forskellig for de to kar
(p=0,20).
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Figur 5.1.2 Preecisionen for temperaturmélinger udfert i kar med for-
skellig temperatur. Kar 1 ~13,5 °C, kar 2 ~17,5 °C. Vaer opmeerksom pa
den forskellige skala for kar 1 og 2.
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Figur 5.1.3 Korrektheden for temperaturmadlinger udfert i kar med
forskellig temperatur. Kar 1 ~13,5 °C, kar 2 ~17,5 °C.



Figur 5.1.4 viser den akkumulerede hyppighed af afvigelserne i CTD-
sondernes temperatur malinger i fht. maling med et preecisions ter-
mometer. For at overholde kravverdien skal afvigelsen fra referen-
cemalingen veere < 0,1°C for temperaturen. Kravveerdien er angivet
med en lodret linie pa Figur 5.1.4. Resultaterne viser at mere end 90 %
af temperaturmalingerne i begge kar, opfylder kravet om < 0,1°C
afvigelse (Figur 5.1.4A). Som det fremgar af Figur 5.1.4B, er tempe-
raturmalingerne i 2002 blevet yderligere forbedret i forhold til tidlige-
re, idet 95% af malingerne overholder kravet om en mindre afvigelse
end 0,1°C, i forhold til 89% af malingerne i 1998.
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Figur 5.1.4 Akkumuleret hyppighed af afvigelserne i CTD-sondernes temperatur
malinger i fht. malinger med et preecisions termometer. A. data fra karmalinger i
Korser, B. Sammenligning af alle data fra Korser med karmalinger fra tidligere
interkalibreringsevelser. Den stiplede linie angiver kravet om maksimalt 0,1°C
afvigelse.
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Salinitet Middelveerdien for maleholdenes salinitetsmalinger er vist i Figur
5.1.5. Maleholdene er pa alle figurer angivet i kronologisk reekke-
folge.
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Figur 5.1.5 Middelveerdier for salinitetsmalinger udfert i kar med for-
skellig salinitet. Veer opmeerksom pa den forskellige skala for kar 1 og
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Figur 5.1.6 Preecisionen for salinitetsmalinger udfert i kar med forskellig
saliniteter. Kar 1 ~29 psu, kar 2 ~10 psu.
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De statistiske beregninger for preecisionen i holdenes salinitetsmalin-
ger fremgar af Figur 5.1.6. De enkelte maleholds preecision varierede
mellem kar 1 og 2 . Praecisionen var som forventet generelt hgjere for
malinger foretaget i kar 2 (lav salinitet) (0,03 £ 0,04, middel + std. afv.)
sammenlignet med kar 1 (0,08 £ 0,22). Forskellen er dog ikke signifi-
kant (p=0,18) hvilket skyldes en stor variation i praecisionen i kar 1
forarsaget af hold SSA1. Salinitetsmalingernes korrekthed i kar 1 og 2
fremgar af Figur 5.1.7. Som det ses er det ikke alle malehold som
overholder kravveerdien pa 2,9. Korrektheden var signifikant (p=0,04)
bedre i kar 2 (1,.8 £ 6,2, middel * std. afv.) end kar 1 (5,0 £ 12,3). En-
kelte mélehold havde overskredet kravverdien betragteligt.

37 48 3.6 8

KAR1

1+

]

[}

<

=

x

g N il H

—

— | = [ ] /

o —

X KAR2 29

—

Q

=

=

® 2+

w

1+
R R R A EE EE R ER RS
T w @ oy o 3 X n n 0w =2
>>ﬂﬁ>§§§§8xwwrx55ww§>zi

Malehold

Figur 5.1.7 Korrektheden for salinitetsmalinger udfert i kar med forskellig
saliniteter. Kar 1 ~ 29 psu, kar 2 ~ 10 psu.

Figur 5.1.8 viser den akkumulerede hyppighed af afvigelserne i CTD-
sondernes salinitets malinger i fht. salinometer malinger. For at over-
holde kravveerdien skal afvigelsen fra referencemadlingen, veere < 0,1
psu for temperaturen. Kravverdien er angivet med en lodret linie pa
Figur 5.1.8. Resultaterne viser, at der er forskel pa kvaliteten af ma-
lingerne i de to kar, idet ca. 90% af resultaterne fra kar 2, som inde-
holder det lavsaline vand, opfylder kravet < 0,1 psu, mens det kun er
ca. 65% af malingerne fra kar 1, der opfylder kvalitetskravet. (Figur
5.1.8A). Den storre afvigelse for salinitetsmalingerne i kar 1 medferte,
at der samlet set ikke var flere mélinger som overholdt kravverdien
ved denne interkalibrering i fht. interkalibreringen i Kerteminde
1998. Af Figur 5.1.8B fremgar det, at dette ars salinitetsmalinger
samlet set ligger en smule darligere end malingerne i 1998. Men idet
grafen for dette drs malinger er sammensat af resultater fra malinger
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pa to koncentrationsniveauer, kan resultaterne derfor ikke helt sam-
menlignes med tidligere. Ved at udelukke malingerne fra kar 1 med
den hgje salinitet opnas at ca. 90% af malinger overholder kravet til
korrekthed, mod 84% i 1998.
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Figur 5.1.8 Akkumuleret hyppighed af afvigelserne i CTD-sondernes salinitets
malinger i fht. malinger med et salinometer. A. data fra karmalinger i Korser, B.
Sammenligning af alle data fra Korser med karmalinger fra tidligere interkalibre-
ringsevelser. Den stiplede linie angiver kravet om maksimalt 0,1 °C afvigelse.



Diskussion og konklusion

Resultaterne viser overordnet, at CTD-sondernes temperatur- og
konduktivitetssensorer er fuldt ud i stand til, at levere data med den
kreevede nejagtighed og preecision.

Korrektheden af salt- og temperaturmalingerne, som afheenger af
sensorernes kalibrering, er god for sondernes temperaturmaling, men
enkelte sonder overholder ikke kravsspecifikationen med hensyn til
korrekthed for salinitetsmadling, hvilket ma skyldes utilstraekkelig
kalibrering specielt i det hejsaline omrade.

Resultaterne fra salinitetsmdlingerne viser, hvor vigtigt det er, at vee-
re opmeerksom p4, at hvis man i felten maler i et stort maleomrade, er
det nedvendigt at inddrage dette i bade kalibrering og kvalitetskon-
trol. Ved fremtidige interkalibreringer ber man forsege ogsa at fa en
storre spredning pd temperaturen i karrene.

Ved dette ars karmalinger er der sket yderligere fremgang i forhold
til de tidligere interkalibreringer. Det skyldes uden tvivl den kvali-
tetsbevidsthed og rutine, der er blevet oparbejdet blandt provetager-
ne. Der er ingen tvivl om, at karmadling er en meget vigtig kontrol.
Dels for at kunne isolere fejlkilder til forkerte malinger, dels for at
kunne folge méleudstyrets tilstand og udvikling.
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5.2 Nojagtighed af provetagningsdybder

Torben Vang, Vejle Amt

Abstrakt

Afvigelsen mellem den angivne og reelle provetagningsdybde er sta-
dig for stor. Afvigelsen blev estimeret ved at sammenligne salthol-
digheden i vandprever taget pa en angiven dybde med den tilsva-
rende salinitet, fundet pa den reelle dybde ved hjelp af en CTD-
profilmaling. Afvigelsen mellem den angivne og faktiske provetag-
ningsdybde er gennemsnitligt 1,0 meter for vandhentere og kun 0,3
meter med pumpesystemer. Siden 1998 er flere amter gdet over til
brugen af pumpesystemer, hvilket har forbedret den overordnede
nojagtigheden af prevetagningensdybden. I 2002 blev 50% af prover-
ne taget indenfor 0.3 meter fra den angivne dybde mod 0,5 meter i
1998, og 90% af proverne blev taget indenfor 1,7 meter fra den angiv-
ne dybde mod 2,4 meter i 1998. Der er sket en generel forbedring af
provetagningsdybden, hvilket primeert ma tilskrives den egede an-
vendelse af pumpesystemer.

Introduktion

Under NOVA 2003 laves i hoj grad en sammenkobling mellem vand-
kemiske malinger og CTD-malingerne. Denne sammenkobling er en
essentiel del af NOVA 2003’s tilstandsvurdering den anvendes ogsa i
den modellering, der foretages. En egentlig evaluering af denne
sammenkobling er hidtil ikke lavet i overvagnings-programmets regi,
hvor fokus har veeret rettet mod de enkelte metoders procedurer. I
dette afsnit foretages en simpel evaluering af sammenkoblingen pa
basis af henholdsvis dybde- og salinitetsveerdier. Desuden kortleegges
fejl i provetagningsdybder for de enkelte malehold.

Metode

Vandprevetagningen udfertes af maleholdene efter retningslinierne
beskrevet i de tekniske anvisninger (Rasmussen og Vang, 1998). For
hver dybde (1, 5, 10, 15, 20, 25, og 30 meter) blev der udtaget en
vandpreve til analyse for salinitet og neeringssalte. Neeringssaltene er
analyseret i forhold til prevetagningsdybde og saliniteten i vandpre-
ven. Enkelte provehold udtog vandprever i andre dybder (fluore-
scens maksimum) eller afsluttede provetagningen i en storre dybde
end 30 meter.

Saliniteten i vandpreven sammenstilles med CTD-madlingen. Den
reelle provetagningsdybde findes sdledes ud fra profilmalingerne ved
at indentificere den dybde i profilet, hvor saliniteten svarer til salini-
teten i vandpreven (Figur 5.2.1).

Den reelle dybde for provetagningen sammenlignes derefter med den
angivne dybde.
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Figur 5.2.1 Kontrol af vandprevernes indsamlingsdybde. Vandpreven er angi-
vet til at veere taget i 9 meters dybde. Ud fra saliniteten i vandpreven og pro-
filmalingen, kan det fastslds, at vandet stammer fra 13 meters dybde. Den reelle
dybde for vandpreven er derfor 13 meter.

Resultater

Figur 5.2.2 viser nitrit+nitrat som funktion af den angivne dybde og
som funktion af saliniteten i vandproven. Sammenhaengen mellem
Nitrit + nitrat og vanddybde afspejler, at springlaget adskiller det
neeringsfattige overfladevand fra det neeringsrige bundvand. P& den
enkelte dybde er der en stor spredning af veerdierne (Figur 5.2.2A).
Laves der i stedet en sammenstilling mellem nitrit+nitrat og salinite-
ten i vandpreven, bliver der straks en bedre sammenhaeng, fordi sali-
niteten har samme vertikale fordelingsmenster som nitrit+nitrat. Pro-
filmalingen af saliniteten (Figur 5.2.1) indikerer, at safremt ni-
trit+nitrat og salinitet er relateret, burde der ogsa vere en god sam-
menhaeng mellem nitrit+nitrat og vanddybde.
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Figur 5.2.2 sammenhaengen mellem nitrit+nitrat og den angivne

provetagningsdybde (overst) samt sammenheengen mellem nitrit og
nitrat og saliniteten i vandpreverne (nederst).

Ved at korrigere den angivne dybde til den reelle dybde, opnas en
mere nuanceret beskrivelse af den vertikale fordeling af nitrit+nitrat

(Figur 5.2.3).
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Figur 5.2.3 Vertikal fordeling af nitrit+nitrat afbilledet for korrige-
rede og ikke korrigerede dybder.

Figur 5.2.4 viser forskellen mellem de dybder, der er angivet som
provetagningsdybde, og den relle provetagningsdybde. Den reelle
provetagningsdybde er bestemt ud fra maleprofilet og saliniteten i
vandpreven. Den reelle provetagningsdybde angiver sdledes hvor i
vandsejlen vandet stammer fra. Afvigelsen for DMU1, FRB1 og FYN1
kunne desveerre ikke vurderes pa grund af manglende salinometer
malinger.
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Figur 5.2.4 Afvigelse i meter, mellem den angivne og reelle provetagningsdybder for de angivne dybder 5, 10, 15,
20, 25 og 30m/anden dybde. Anden dybde indeholder prover, taget i andre dybde end 30 m.
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Sgijler, der peger opad, viser hvor meget proven blev taget over den
angivne. For KBH1 blev vandpreven fra 5 meters dybde reelt taget i
3,9 meters dybde — dvs godt én meter over den angivne. RIB 1 har
saledes taget vandproven, der er angivet som fra 25 meters dybde 1,4
meter dybere. De fleste prover er taget med vandhenter. Prover fra
VIB1, VEJ1, AAR1 og RKBI1 er udtaget med pumpesystem. Middel-
veerdien af de nummeriske forskelle mellem angivet og reel prove-
tagninsdybde er angivet i Tabel 5.2.1.

Tabel 5.2.1 Nummerisk afvigelse mellem den angivede og reelle prove-
tagningsdybde for dybderne 5, 10, 15, 20, 25m og 30m/anden dybde.

Indsamlingsmetode N Middelveerdi Std. afvigelse
(m)
(m)
Vandhentersystemer 9 1,0 0,95
Pumpesystem 4 0,3 0,31
Samlet 13 0,8 0,89

Atvigelsen mellem angivne og reelle provetagningsdybder var signi-
fikant mindre for skibe som anvendte pumpesystemet end for skibe
med vandhentersystemer (p<0,01 Mann-Whitney Rank Sum Test).
Endvidere var den samlede afvigelse for begge systemer mindre ved
denne interkalibrering (2002) sammenlignet med en tilsvarende i
Kerteminde i 1998 (Figur 5.2.5).
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Figur 5.2.5. Akkumuleret hyppighed (%) af afvigelsen mellem den an-
givne og den reelle prevetagningsdybde. Data fra denne interkalibre-

ringsevelse (2002) sammenlignes med data fra interkalibreringsevelsen i
Kerteminde i 1998.
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11998 var kun 50% af prevetagningen indenfor 0,5 meter fra den an-
givne, mod 0,3 meter i 2002. Hvor 90% af preverne i 1998 blev taget
indenfor 2,4 meter fra den angivne dybde, blev 90% af preverne i
2002 taget med en afvigelse pd mindre end 1.7 meter. Det var feerre
afvigelser storre end 2 meter i 2002 end i 1998.

Diskussion og konklusion

Det er overordnet sket en markant forbedring i maleholdenes fast-
leeggelse af provetagningsdybden. Alligevel er den dybde, hvor
vandproven er angivet til at veere taget i, ofte langt fra den reelle pro-
vetagningsdybde. Der er stor variation i maleholdenes nejagtighed. I
overensstemmelse med forrige interkalibrering, giver brugen af
pumpesystemer en betragtelig storre nejagtigheden af provetag-
ningsdybden. Siden 1998 er flere amter gdet over til brugen af pum-
pesystemer, hvilket ma anses at veere den primeere arsag til den gene-
relle forbedring af prevetagningsdybden.

Dele af det indsamlede datamateriale under NOVA 2003 vil fa en
bedre anvendelse, hvis metodikken omkring udtagning af vandproe-
ver justeres, sdledes at forskellen mellem den reelle og den angivne
dybde for prevetagningen bliver mindre. Data anvendes ofte i ma-
tematiske modeller med en hej vertikal oplesning. Her har det stor
betydning, at veerdierne ogséd herer hjemme i den angivne dybde.

Den forrige interkalibrering (Rasmussen et al. 2000) viste, at det pri-
meert er seenkningshastigheden af maleudstyret der bestemmer hvor
nojagtigt dybden for prevetagningen med vandhentere bestemmes.
For at opna en afvigelse pa mindre end 0,5 meter fra den reelle pro-

vetagningsdybde, skal maleudstyret skal standses i minimum 30 sek.
i den enskede dybde.

Anbefalingen er derfor at en vis del af vandproverne foruden nee-
ringssalte ogsa analyseres for salinitet. Disse prover skal tages og
analyseres i omrader/perioder med lagdeling, hvor der kan laves en
kontrol af provetagningen efter principperne i dette afsnit. Samtidig
ber der strammes op for procedurerne for vandprever med vand-
hentere, sa proverne udtages mere nojagtigt.

Pumpe/slangesystemer ber anvendes til udtagning af vandprever i
sd hej grad som muligt, da det sikrer en heoj overensstemmelse mel-
lem den angivne og den reelle provetagningsdybde.



5.3 Klorofyl a

Peter Staehr, Danmarks Miljoundersogelser

Abstrakt

Direkte sammenligning af spektrofotometriske malinger af klorofyl a
udfert af hhv. DMU og de enkelte malehold, pa de samme vandpre-
ver, viste en lav overensstemmele (42%). Den samlede variation i klo-
rofyl a veerdierne angivet af maleholdenes analyselaboratorier var pa
ca. 40% hvilket er uacceptabelt hejt. Usikkerheden viste sig overra-
skende at veere mindre, ndr veerdierne er baseret pa in situ fluore-
scens malinger, som til sammenligning havde en usikkerhed pa ca.
30%. For begge metoder kan en del af usikkerheden relateres til in-
homogenitet i vandsejlen. For spektrofotometrisk bestemte veerdier
kan der ogsa opsta usikkerheder i fom. indsamlingsdybden af vand-
proverne. Malinger pd samme vandpreve foretaget af DMU og de
enkelte analyselaboratorier, fastsldr dog at der ogsd er en stor usik-
kerhed forbundet med enten opbevaring eller analyse i laboratoriet.
Sammenfattende vurderes halvdelen af mdleholdenes usikkerhed pa
ca. 40% at veere relateret til effekten af forskellige indsamlingshold og
den resterende usikkerhed at skyldes effekten af forskellige analyse-
laboratorier. Denne konklusion kreever dog en mere omfattende
interkalibreringsovelse, hvor der males replikater pa alle parametre.
Dette vil muliggere en grundig statistisk evaluering af alle usikker-
hedsniveauerne, hvilket vil veere yderst relevant.

Introduktion

Klorofyl a koncentrationen [Kl a] anvendes som et madl for fyto-
planktonbiomassen i vandet. [KI a] er en vigtig parameter til at ka-
rakterisere den biologiske struktur i det marine gkosystem, idet fyto-
plankton biomassen bestemmer den potentielle primeerproduktion og
dermed den meengde fode der er tilgeengelig for zooplanktonet. [K1 4]
er teet forbundet med meengden af naeringssalte som tilfores systemet,
og [Kl a] er derfor velegnet til at folge systemets respons pa neerings-
saltbelastningen over tid. Endelig er klorofylkoncentrationen vigtig
som skaleringsparameter for fotosyntesemalinger. (Kaas og Markager
1998).

I NOVA programmet bestemmes [KI a] spektrofotometrisk. Den to-
tale varians af en klorofyl 2 maling (S) udgeres af variansen i selve
vandpreven p.g.a. inhomogenitet i vandsejlen (S?), samt usikkerhe-
der ved indsamling af vandpreven (S") og endelig usikkerheder i
fbm. filtrering, ekstrahering og maling af lysabsorption (S_?). Herved
kan den totale varians bestemmes som S” =S* +S* + S * Det er sale-
des den totale varians S” som er af betydning, nar [Kl a] skal bruges
til at folge systemets respons pa neeringssaltbelastningen over tid, og
ikke kun variansen fra selve mdlingen i laboratoriet.

Udover at bestemme [KI a] spektrofotometrisk, anvendes fluorescens
malinger til at estimere den vertikale [Kl a] fordeling. Fluorescens
signalet er ikke kun afheengig af [KI 2] men atheenger bl.a. af algecel-
lernes storrelse og tilgeengeligheden af lys og neeringssalte. Fluore-

47



48

scens signalet kan derfor ikke direkte omseettes til en [Kl a] men skal
kalibreres med spektrofotometriske malinger af [K1 a].

Formalet med evelsen var at vurdere storrelsen af de forskellige
usikkerheder forbundet med bestemmelse af [KI a] udfra spektrofo-
tometriske malinger. Endvidere sammenlignes nojagtigheden og va-
riationen i spektrofotometriske og fluorescens malte [KI a] estimater.

Metode

Ved interkalibreringsmedet i Korser indsamlede 14 forskellige male-
hold vandprever fra samme omrade (se kort 4.2.1) over en kort peri-
ode (kl. 9:40 — 10:30). Der blev indsamlet prover pa forskellige dybder
(1, 5, 10, 15, 20, 25, 30m, Fluorescens maks. og bund) samt indhentet
en integreret prove (1-10m) med hhv. slange eller vandhenter. Efter
indsamling blev vandet tappet pd vanddunke opbevaret morkt og
koligt. Prover analyseret af DMU blev filtreret umiddelbart efter ind-
hentning, tilsat ethanol og opbevaret merkt. Prover analyseret af
maleholdenes laboratorier, blev handteret forskelligt. Séledes filtre-
rede nogle hold deres prover med det samme mens andre indsendte
deres dunke til senere filtrering og ekstraktion. Spektrofotometriske
malinger blev senere udfert af de enkelte malehold og af DMU. Fluo-
rescensen blev endvidere afleest pa de enkelte dybder af maleholdene
(Tabel 5.3.1). Der blev ikke malt replikater pa nogen af preverne.

Tabel 5.3.1 Provetagningsdybder for maling af Klorofyl a, samt angivelse af
analyseansvarlig institution.

Provetagningsdybde Kl. a Kl. a (DMU) Fluorescens
(méalehold) (méalehold)

1m X X

5m X X

10m X X X

15m X X

20m X X X

25m X X

30m X X

bund X X X

Fl. maks X X X

Integreret (1-10m) X X




Resultater
Middelverdier og standardafvigelser for [KI a] og klorofyl a fluore-
scens i de enkelte indsamlingsdybder fremgar af Figur 5.3.1.
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Figur 5.3.1 Klorofyl a malt pa forskellige indsamlingsdybder af DMU og ma-
leholdenes analyselaboratorier, samt holdenes fluorescens malinger.

Fluorescens data fra malehold RKBI1 er ikke medtaget i Figur 5.3.1 da
disse var tydeligt afvigende fra de evrige data (se Figur 5.3.3). Af Fi-
gur 5.3.1 ses at standardafvigelsen var generelt lavest for klorofyl a
analyseret af DMU og hgjest for klorofyl a analyseret af méaleholdenes
analyselaboratorier. Dette fremgér mere tydeligt ved at sammenligne
af variabiliteten i [Kl. 2] malingerne opgjort som den absolutte og den
relative standardafvigelse for indsamlingsdybderne 10, 20m og 1m
over bunden hvor der er ssmmenhorende analyser for alle parametre
(Tabel 5.3.2). Middel og spredning er for de enkelte parametre bereg-
net for hver dybde og derefter puljet.

Tabel 5.3.2 Middelveerdi og standardafvigelse pa malinger af klorofyl a pa ind-
samlingsdybderne 10, 20m og 1m over bunden.

Parameter Middel (ug I') SD (ug I SD (%)
DMU (Kl a) 1,11 0,22 20
Malehold (Kl a) 1,06 0,43 41
Malehold (FI) 1,10 0,36 33
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Overensstemmelsen mellem DMU’s og de enkelte analyselaborato-
riers veerdier for [KI a] pa dybderne 10, 20m og 1m over bunden er
sammenlignet i Figur 5.3.2. Fuld overensstemmelse mellem analyser-
ne ville medfore at alle punkter 1& pa den stiplede identitetslinie hvil-
ket ikke er tilfeeldet.

BOR1
FRB1
FYN1
NJA1
RIB1
RKB1
SJA1
SSA1
VEJ1
VIB1
VSA1
AAR1
AAR2

+ o0 D>DD>DPIDOENOOO

Klorofyl a (ug I'") INST
N

_ Y =0,34 + 0,68 X
P =042

_ p < 0,0001

0 @\ 1 1

0 1 2 3 4

Klorofyl a (ug I'") DMU

Figur 5.3.2 Sammenligning af klorofyl 2 malt af DMU og maleholdenes analy-
selaboratorier (INST). Den lange stiplede linie repraesenterer indentitetslinien,
den solide linie er regresionslinien og den punkterede linie 95% konfidens-
greensen. Prover omringet af en cirkel vurderes til at have markant afvigende
veerdier.

Enkelte prover afveg markant fra de ovrige. I disse tilfeelde kan afvi-
gelsen tilskrives usikkerheder i maleholdenes analyselaboratorier.
Denne vurdering er baseret pa en sammenligning af den malte kon-
centration i den givne dybde. F.eks. malte VEJ1 0,07 pg Kla 1" pa dyb-
den 20 m hvor de ovrige méalinger alle 14 omkring 0,8-1,1 ug 1". Line-
ar regressionsanalyse viste en signifikant (p < 0.0001) korrelation (r’
= 0,42) mellem DMU'’s og analyselaboratoriernes klorofyl a verdier.
Ser man bort fra en enkelt meget lav veerdi for VEJ1, steg variationen
med stigende klorofyl a niveau. Den dérlige overensstemmelse frem-
gar endeligt af heeldningen (0,68) som var signifikant lavere end 1.

Overensstemmelsen mellem af DMU'’s veerdier for [Kl a] og méalehol-
denes fluorescens estimater af [Kl 4] pd dybderne 10, 20m og 1m over
bunden er sammenlignet i Figur 5.3.3.



Ser man bort fra fluorescens malingerne fra RKB1 er der en signifi-
kant (p<0000,1) korrelation (r* = 0,46) ml. fluorescens og [Kl a] malt af
DMU. Punkterne ligger jeevnt fordelt omkring regressionslinien, hvis
heeldningen (0,75) dog er signifikant mindre end 1.

BOR1
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FYN1
NJA1
RIB1
RKB1
SJA1
SSA1
VEJ1
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AAR2
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Figur 5.3.3 Sammenligning af klorofyl a mélt af DMU og fluorescens mélt af de
enkelte malehold. Den lange stiplede linie repraesenterer indentitetslinien, den
solide linie erregresionslinien og den punkterede linie 95% konfidensgreensen.
Punkter omringet af en cirkel indgér ikke i regressionen.

Diskussion og konklusion

Idet der ikke blev foretaget replikate malinger pa de enkelte prover,
har det ikke veeret muligt at udfere en systematisk vurdering af de
enkelte usikkerhedsniveauer som bidrager til den samlede varians i
den maélte klorofyl a veerdi. Sammenhorende malinger af klorofyl a
udfert af DMU og maleholdenes analyselaboratorier, gor det dog mu-
ligt at give et kvalificeret bud pa betydningen af forskellige usikker-
heder. Dels usikkerheden som er forbundet med forskellige indsam-
lingshold som kan skyldes en klumpet fordeling af algerne, og/eller
forskelle i den reelle provetagningsdybde mellem holdene. Hertil
kommer usikkerheden ved at preverne blev analyseret i forskellige
laboratorier. En tidligere interkalibrering viste at DMU kunne udfere
ngjagtige klorofyl a malinger med en praecision pa 2.2% (HELCOM
1991). Hvis vi antager at DMU'’s klorofyl a malinger stadig er nejagti-
ge og precise, er der en relativ usikkerhed pa ca. 20% som kan relate-
res til effekten af forskellige indsamlingshold (Tabel 5.3.2). Til sam-
menligning er usikkerheden for méleholdenes analyselaboratorier ca.
40% (Tabel 5.3.2). Af denne usikkerhed kan ca. 20% ~ halvdelen sale-
des tilskrives effekten af forskellige indsamlingshold (klumpet forde-
ling af alger og forskellige provetagningsdybder). Til sammenligning
fandt man ved en kvalitetskontrol af klorofyl 2 malinger (Pedersen og
Frima-Larsen, 1998) at flere kast med en vandhenter fra samme skib
kan medfore en usikkerhed pa 9%. Den resterende usikkerhed (ca.
20%) kan relateres til effekten af forskellige analyselaboratorier. I en
international interkalibrering af klorofyl a madlinger, fandt man til
sammenligning en variation pa mellem laboratorier pa 52% (QUA-
SIMEME 2000).

51



52

Direkte sammenligninger af DMU’s og analyselaboratoriernes [KI1 4]
fremviste en stor uforklaret variation (58 %). Heraf kan noget for-
mentlig kan tilskrives analyseusikkerheder i DMU’s maélinger. Det
var dog forventet at DMU'’s resultater havde en mindre variation da
analyserne blev foretaget umiddelbart efter aflevering af vanddunke-
ne samt under ensartede forhold. Til sammenligning var der forskel
pd hvornar madleholdene filtrerede deres prover samt hvor lenge
proverne fik lov til at ekstrahere. Den darlige overensstemmelse ml.
DMU og maleholdenes veerdier kan derfor formegentlig tilskrives
forskelle i hdndteringen af vandpreverne. Dette argument stottes af
sammenligning af veerdier i markant afvigende prover med verdier
fundet i samme dybde interval. For alle disse tydeligt afvigende pre-
ver kunne fejlen herved tilskrives maleholdene. Sammenligningen af
[K1 a] estimeret v.hj.a. fluorescens og spektrofotometriske malinger,
viste ogsa en stor uforklaret variation (54%). Det var dog forventet at
der ville veere en storre usikkerhed pga. det ikke konstante forhold
ml. fluorescens og [KIl a]. Det er sdledes uventet at fluorescens esti-
matet forekommer mere nojagtigt end [KI 4] malt spektrofotometrisk
af analyselaboratorierne. Ydermere var variationen mellem malehol-
denes in situ Fluorescens malinger kun pa ca. 30% mod ca. 40 % for
spektrofotometrisk bestemte veerdier. (Tabel 5.3.2).

Sammenfattende kan vi dokumentere at der kan vere betydelige
usikkerheder forbundet med at sammenligne malinger af klorofyl a
indsamlet af forskellige malehold /miljeskibe. En del af usikkerheden
er givet vis relateret til inhomogenitet i vandsejlen samt usikkerheder
i fbm. indsamling af vandpreverne. Malinger pa samme vandpreve
foretaget af DMU og de enkelte analyselaboratorier, fastslar dog at
der ogsa er en stor usikkerhed forbundet med enten opbevaring eller
analyse i laboratoriet. Usikkerheden pa maleholdenes klorofyl a esti-
mater, viste sig overraskende at veere mindre, nar veerdierne er base-
ret pa in situ fluorescens malinger. En neerliggende konklusion er
derfor at man i hojere grad ber basere de landsdeekkende malinger af
klorofyl a pa in situ fluorescens mélinger som udover at veere mere
nojagtige, er hurtigere og billigere at indsamle. En konklusion af den-
ne karakter forudsetter dog en mere omfattende interkalibrerings-
ovelse, hvor der méles replikater pd alle parametre. Dette vil mulig-
gore en grundigere statistisk evaluering af usikkerhedselemen-terne
end det har veeret muligt i denne rapport.



54 Neringssalte

Peter Staehr, Danmarks Miljoundersogelser

Abstrakt

Vandproever blev indsamlet pa forskellige dybder og analyseret for
nitrit+nitrat, ammonium og fosfat af DMU. Datamaterialet anvendtes
til at vurdere variationen pa den enkelte maling (pseudoreplikater) i
tht. variationen pa prover indsamlet af forskellige malehold. Den re-
lative replikat- samt holdvariation, var som forventet storst for over-
flade vand med koncentrationer neer detektionsgraenserne. Under
springlaget var replikat variationen lav for nitrit+nitrat (1%) og hej
for fosfat (12%) og ammonium (40%) hvilket indikerer problemer
med kontaminering. Kontaminering vurderes dog til at veere en be-
tydelig mindre fejlkilde i fht. interkalibreringsovelsen i 1998. Variati-
onen ml. méaleholdene var under springlaget pa storrelse med varia-
tionen ml. replikater og bidrog saledes med en signifikant usikkerhed
pa middel estimaterne. Hold variationen kan enten skyldes at holde-
ne ikke tog prover fra den samme vandmasse eller, at der var store
forskelle i maden hvorpa holdene indsamlede og héndterede vand-
proverne inden de blev analyseret af DMU.

Vandprever indsamlet pd 10, 20m og neer bunden, blev endvidere
analyseret af baAde DMU og af de enkelte maleholds analyselaborato-
rier, hvilket gjorde det muligt at evaluere forskelle imellem analyse-
laboratorierne. Sammenligning var generelt tilfredsstillende. Der var
dog enkelte markant afvigende resultater, som for de fleste tilfeelde
kunne tilskrives maleholdenes analyselaboratorier.

Introduktion

Maling af neeringssalt koncentrationer i vandfasen er en essentiel del
af det marine overvagningsprogram. De udferes, for at vurdere effek-
ten af forskellige tiltag til at begreense udledningen af neeringssalte.
Malingerne er endvidere vigtige for forstaelsen af biologiske proces-
ser i systemet da de fleste biologiske processer er atheengig af, og selv
pavirker, koncentrationerne af neeringssaltene. I overvagningspro-
grammet males en raekke uorganiske nearingssalte (nitrat, nitrit, am-
monium, fosfat og silikat). Desuden analyseres for total nitrogen (TN)
og total fosfat (TP).

Der eksisterer en raekke potentielle fejlkilder ved maling af neerings-
salte. For at undga disse stilles der en reekke krav om kvaliteten af de
indsamlede data. Kvalitetskravene omfatter ikke kun den analytisk
kemiske del af malingen, dvs. det der hovedsageligt foregar i labora-
toriet, men samtlige processer der indgar i malingen. Der er overord-
net tale om usikkerheder ved 1) indsamling af vandpreven, 2) prove-
héndtering (konservering, lagring og transport) og 3) selve analysen.

Formaélet med denne del af interkalibreringsovelsen var at vurdere
variationen pa den enkelte maling i fht. variationen pa prever ind-
samlet af forskellige skibe. Endvidere blev nogle af proverne analyse-
ret af baide DMU og af de enkelte maleholds analyselaboratorier,
hvilket gjorde det muligt at evaluere forskelle imellem analyselabo-
ratorierne.
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Metode

Ved interkalibreringsmedet i Korser indsamlede 14 forskellige male-
hold vandprever fra samme omrade (se kort 4.2.1) over en kort peri-
ode (kl. 9:40 — 10:30). Der blev indsamlet prover pa forskellige dybder
(1, 5, 10, 15, 20, 25, 30m og 1m over bunden). Proverne blev pa alle
dybder analyseret af DMU for nitrit, nitrat, nitrit+nitrat, ammonium
og fosfat. For dybderne 10, 20m og 1m over bunden blev det indsam-
lede vand endvidere analyseret af de enkelte méleholds analyselabo-
ratorie for nitrit+nitrat og fosfat. Proverne blev i alle tilfeelde udtaget
fra skibene med en gennemlobsvandhenter. Analyserne udfertes i
henhold til Dansk Standard/EN Standard for de respektive parame-
tre (se tabel 5.2 i Kaas og Markager 1998). Proverne blev leveret til
DMU pa Gunnar Thorson umiddelbart (ca. 1 time) efter indsamling,
efter at veere opbevaret morkt og koldt. DMU startede analysen af
prover straks og udferte triple bestemmelser (pseudoreplikater) pa
alle prover.

Til at vurdere usikkerheden pa den enkelte maling i tht. usikkerhe-
den maleholdene imellem forudseettes replikater pa den enkelte pre-
ve. Derfor anvendtes kun malinger udfert af DMU til denne vurde-
ring. Analysen blev udfert i statistikprogrammet SAS, vhja. procedu-
ren VARCOMP (SAS version 8.02). I analysen antages data at kunne
beskrives som en lineser model med nogle forskellige usikkerheds-
elementer. I dette tilfeelde bestdr usikkerhedselementerne af effekten
af forskellige malehold samt maleusikkerheden ved triple bestem-
melse. VARCOMP analysen estimerer bidraget af hvert af disse usik-
kerhedselementer pa variansen af den afheengige variable, i dette
tilfeelde hhv. nitrit+nitrat, ammonium og fosfat. Dybden blev i analy-
sen antaget for at veere en forklarende variabel og derfor ikke indreg-
net som et usikkerhedselement i variansanalysen. Analysen blev ud-
fort pa ikke transformerede data.



Resultater
Middelverdier og standardafvigelser for de enkelte dybder fremgar
af Figur 5.4.1.
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Figur 5.4.1 Vertikal fordeling af uorganiske nezeringssalte A) nitrit+nitrat B)
fosfat C) ammonium, mélt af DMU pa Gunnar Thorson. Segjlerne angiver
middel koncentrationen pa den aktuelle dybde. Cirklerne angiver hvor stor
usikkerhed, opgjort som 1 standard afvigelse, der kan tilskrives méleholde-
ne ~provetagningen (fyldte) og maleusikkerhed pd den enkelte prove
(tomme). Detektionsgraensen opgivet i Kaas og Markager (1998) er angivet
med en stiplet linie.

Fosfat malinger for AAR1 afveg markant fra alle andre malehold og
indgar derfor ikke i variansanalysen. Undtagen maélinger over
springlaget (~ 10 m) var alle koncentrationer betydeligt hojere end de
fastsatte detektionsgreenser. For neesten alle neeringssalte fandt vi at
bade hold og replikat usikkerheden, opgjort som den relative stan-
dardafvigelse, faldt signifikant med stigende koncentrations-niveau
(Tabel 5.4.1).
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Tabel 5.4.1 Spearmann rank korrelationsanalyse af sammenhseng mellem
middelkoncentrationer af neeringssalte og de respektive relative standardaf-
vigelser (SD % af middelveerdi) tilskrevet hhv. hold og replikat effekten.

Hold SD% Replikat SD%
r p r p
NO,+NO, -0,95 <0,01 -0,62 0,09
PO, -0,88 <0,01 -0,90 <0,01
NH -0,64 0,07 0,14 0,91

Den relative standardafvigelse var for alle neeringsstofferne hejest for
prover taget over springlaget hvor koncentrationerne var lavest (se
Figur 5.4.1). Ved lave koncentrationer (<10 m) af nitrit+nitrat og fos-
fat var replikat variansen storre end hold variansen. Ved heje kon-
centrationer (>10 m) af nitrit+nitrat og fosfat var bade hold og repli-
kat variansen lav og nogenlunde lige store. For ammonium var hold
og replikat variansen stor ved bade lave og hgje koncentrationer.
Usikkerheden angivet ved standardafvigelsen var overordnet (1 —
35m) af samme storrelse for maleholdene og replikaterne (p>0,05
Mann-Whitney rank sum test).

Tabel 5.4.2 Middelveerdi for maling uorganiske neeringssalte og relativ
standardafvigelse opdelt pa bidraget fra malehold og replikater. Opdelin-
gen over og under 10 m repreesenterer hhv. lave og heje koncentrationsni-
veauer — se Figur 5.4.1.

Neeringssalt Dybde Middel (uM) Hold SD %  Rep SD%
NO,+NO, <10m 0.03 65 126
>10m 10.29 3 1
1-35m 6.78 21 32
PO, <10m 0.03 68 82
>10m 0.59 13 12
1—-35m 0.39 30 34
NH, <10m 0.21 54 46
>10m 0.64 23 40
1-35m 0.51 34 42

Pa dybderne 10, 20m og 1m over bunden blev proverne analyseret for
nitrit+nitrat og fosfat af baAde DMU og de enkelte méleholds analyse-
laboratorier. Resultaterne af disse analyser er sammenlignet i Figur
5.4.2. Fuld overensstemmelse mellem analyserne ville medfere at alle
punkter 1& pd den stiplede identitetslinie hvilket ikke er tilfeeldet.
DMU'’s malinger af fosfat var generelt lavere en de ovrige analysela-
boratorier. Enkelte prover, markeret med en cirkel, var tydeligt afvi-
gende. I alle tilfeelde undtagen AAR1 kan afvigelsen for fosfat tilskri-
ves usikkerheder i mdleholdenes analyselaboratorier. Denne vurde-
ring er baseret pa en sammenligning af den malte koncentration i den
givne dybde. F.eks. har NJA1 fundet en fosfat koncentration pa 0,24
pM pa 20m dybde mens alle gvrige malehold inkl. DMU finder en
koncentration pa ca. 0,7 pM pa denne dybde. Tilsvarende sammen-
ligning af DMU’s og analyselaboratoriernes bestemmelse af ni-
trit+nitrat (Figur 5.4.2B), viser en god overensstemmelse i det over-
ordnede niveau, idet data ligger jeevnt fordelt omkring identitetslini-



en. Der er dog nogle tydelige afvigelser, som alle kan tilskrives male-
holdenes analyselaboratorier eller méleholdenes handtering af pre-
verne.
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Figur 5.4.2 Sammenligning af neaeringssalt koncentrationer malt af DMU og
maleholdenes analyselaboratorier. A) fosfat B) nitrit+nitrat. Den stiplede
linie repraesenterer indentitetslinien. Punkter omringet af en cirkel er outli-
ers. Laes tekst for uddybning heraf.

Diskussion og konklusion

Overordnet viste DMU’s neaeringssaltanalyser at hold og replikat va-
riationen var af samme storrelse. Som forventet var maleusikkerhe-
derne storst for prover indsamlet over springlaget hvor koncentratio-
nerne var neer detektionsgraenserne. Dette understottes af en negative
korrelation mellem koncentrationsniveauet for alle neeringssaltene og
hhv. hold og replikat variansen (Tabel 5.4.1). Variationen mellem ma-
leholdenes neeringssalt koncentrationer kan overordnet tilleegges to
arsager; 1) maleholdene har ikke taget prover fra den samme vand-
masse, 2) der var store forskelle i maden hvorpa maleholdene ind-
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samlede og hdndterede vandpreverne inden de blev analyseret pa
Gunnar Thorson. Pa trods af at proverne blev taget i samme geografi-
ske omrade indenfor et kort tidsrum (ca. 1 time) vil der uden tvivl
veere forskel pa neeringssalt koncentrationerne i det indsamlede vand.
Der kan dog ogsa forekomme betydelige forskelle ved selve indsam-
lingen af vandpreverne hvor iseer indsamlingsdybden kan vaere pro-
blematisk (jeevnfer afsnit 5.2.).

Kontaminering kan vere en alvorlig fejlkilde ved neeringssaltanaly-
ser. Dette er specielt et problem ved analyse af lave koncentrationer
af ammonium bla. pad grund af kontaminering fra luften. Selv for
prover taget under springlaget var maleusikkerheden hej for ammo-
nium, hvilket formodentlig kan tilskrives de forholdsvis lave (<1uM)
ammonium koncentrationer. En tidligere kvalitetskontrol af neerings-
salt mélinger (Pedersen og Frima-Larsen, 1996) viste tilsvarende at
analyseusikkerheden pa ammonium generelt er storre end for andre
neringssalte. Kontaminering viste sig ved den forrige interkalibre-
ringsovelse at veere en vaesentlig fejlkilde ved maling af fosfat. Varia-
tionen i fosfatmalingerne er dog betydeligt mindre (ca. 50%) ved den-
ne interkalibrering. Der er ikke vasentlige problemer med hensyn til
kontaminering med nitrit+nitrat i preverne. Den store relative stan-
dardafvigelse for nitrit+nitrat over springlaget kan tilskrives det me-
get lave koncentrationsniveau som 14 tet pa detektionsgraensen.

Sammenligning af neeringssaltanalyser udfert af DMU pa Gunnar
Thorson og af maleholdenes analyselaboratorier, viste en rimelig
overensstemmelse. Der var dog enkelte markant afvigende resultater,
som for de fleste tilfeelde kunne tilskrives mdleholdenes analyselabo-
ratorier. Hertil kommer at DMU’s fosfat mélinger generelt 14 ca. 0,1
pM under de ovrige laboratoriers mélinger. Idet DMU’s standardkur-
ver lever op til kravspecifikationen, kan de lavere veerdier evt. skyl-
des kontaminering ved f.eks. ddrlig afsyring af maleholdenes prove-
flasker. Udover problemer med kontaminering, kan uoverensstem-
melser mellem resulaterne fra forskellige laboratorier skyldes pro-
blemer med opbevaring af preverne inden analyse. Dette argument
understottes af en kvalitetskontrol af naeringssaltmalinger (Pedersen
og Frima-Larsen, 1996) som viste at usikkerheden pa stort set alle nee-
ringssaltmalinger, oges ved at preverne henstdr bare et degn. Kon-
centrationen af naeringssalte i proven kan saledes eendres pa grund af
biologiske processer, der forbruger neeringssalte efter at proven er
isoleret i provetagningsbeholderen. Vandpreverne skal derfor opbe-
vares morkt og koldt (4°C), indtil de hurtigst muligt analyseres.

Sammenfattende viste interkalibreringsovelsen at der kan eksistere
en betydelig variation ved maling af neeringssalte i havvand, som
man ber tage hgjde for ved indsamling af vandprever. Dette geelder
bade variationer mellem pseudoreplikater og eegte replikater (maéle-
hold). I tilfeelde med kraftig lagdeling vil maleusikkerheden generelt
veere storst pa prover med lave koncentrationer over springlaget. Un-
der springlaget hvor neeringssaltene forekommer i storst koncentrati-
on, kan variationen ml. forskellige malehold udgere en vesentlig
usikkerhed. Dette selvom skibene som i denne ovelse 1& meget teet pa
hinanden. Det anbefales derfor at man frem for at udfere pseudore-
plikater pa samme vandprove, analyserer pd segte replikater indsam-



let ved gentagen provetagning. Der blev endvidere fundet store for-
skelle ml. analyselaboratoriernes analyseresultater, hvilket ma tilskri-
ves en kombination af forskellig proveopbevaring, kontaminering og
usikkerheder ved fremstilling af standardkurver. Disse fejlkilder vil
formodentlig kunne identificeres ved at maleholdene leverer oplys-
ninger til kvalitets vurdering, omfattende resultater for blind og kon-
trolprover samt information om opbevaringstid, temperatur og ana-
lysemetoder.
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Undersogelse af stabilvand

5.5 Iltanalyser

Peter Staehr, Danmarks Miljoundersogelser

Abstrakt

Winkler og sondemaélinger af iltkoncentrationen, blev udfert in situ
samt under kontrollerede forhold. Ovelsen paviste at begge metoder
var behzeftet med stor ungjagtighed og lav preaecision for over hal-
vdelen af maleholdene. Winkler-titreringer udfert af de forskellige
malehold pa autoklaveret havvand, havde afvisninger pad mellem 0,5
og 17% i tht. referencemadlinger udfert af DMU. Sammenlignet med
en WOCE-interkalibrering i 1993 (relativ standardafvigelse pa rep-
likater 0,1 — 0,4%) samt interkalibreringen i Korser i 1998, var praeci-
sionen af Winklermédlingerne endvidere darlig ( > 0,5%) for mere end
halvdelen af maleholdene. Iltsondernes praecision, undersegt i kar pa
havnen, var ligeledes déarlig, idet over halvdelen af maleholdene
havde en relativ standardafvigelse pa mere end 0,5% pa deres tripel
bestemmelser. Temmeligt store forskelle blev fundet ved sammen-
ligning af Winklermalinger med ikke kalibrerede sondemalinger.
Kalibrering af iltsonden med Winkler malingen pa 1 meters dybde,
medforte som forventet en signifikant bedre korrelation. Iltsonde
malingerne havde dog en tendens til at overestimere iltkoncentra-
tionen pa intermedieere dybder (5 - 25 m). Der var endvidere enkelte
markant afvigende prover som tilherte méalehold med generelt usikre
sondemalinger.

Introduktion

Det overordnede formal med iltmalingerne er i folge de tekniske an-
visninger at bestemme effekten af eendret eutrofiering pa iltforholde-
ne og dermed pa livsbetingelserne for bunddyr og fisk i vore farvan-
de. Iltkoncentrationen i havvand er resultatet af mange fysiske, kemi-
ske og biologiske processer og kan variere betydeligt over tid, afstand
og med dybden. Ilt i vandsejlen médles ved alle preveudtagninger og
malinger pa pelagiale stationer. Pa alle stationer bestemmes ilt kon-
centrationen v.hj.a. winkler titrering i 1 m dybde og neer bunden.
Desuden udferes en iltprofilmaling med en iltelektrode som afleeses
mindst for hver meter fra overflade til sa teet ved bunden som muligt.
Winkler-médlingen i 1 m dybde benyttes til kalibrering af iltprofilet
malt med elektrode.

Ved interkalibreringsgvelsen udferte maleholdene winkler og sonde
malinger af iltkoncentrationen in situ samt under kontrollerede for-
hold. Formalet var at vurdere ngjagtigheden og praecisionen i be-
stemmelsen af iltkoncentrationen ved forskellige metoder samt iden-
tificere eventuelle fejlkilder.

Metode

Nojagtigheden og preecisionen ved iltmélinger bestemt v.hj.a. winkler
titrering, blev undersogt pa filtreret, autoklaveret og lagret havvand
(stabilt vand) tappet fra DMU’s miljeskib Gunnar Thorson. Hvert
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malehold tappede 3 prover mens DMU undervejs udtog prover til
kontrol af, om iltindholdet zendrede sig over aftapningsperioden.

Som omtalt i afsnit 4.6 blev der i fbm. karevelsen ogsa foretaget en
serie af iltméalinger. Hvert malehold udferte 3 sonde malinger og for
hvert hold blev der udtaget en prove til Winkler-bestemmelse, som
blev mélt i laboratoriet pa Gunnar Thorson.

Overensstemmelsen mellem iltmalinger foretaget v.hj.a. winkler titre-
ring og sonde malinger, blev ogsa undersogt ved at indsamle sam-
menhorende malinger ved in situ proveindsamling. Maleholdene
udferte 2 profiler hertil. Ved det forste profil, udfertes sondemélinger
af iltkoncentration pa 1m dybde (top) og ca. 1 m over bunden (bund).
P& disse dybder blev der desuden indsamlet vand til sammenlignen-
de winkler titreringer udfert af Arhus Amt. Ved det andet profil ud-
fortes sonde malinger af iltkoncentrationen pa alle dybderne (1, 5, 10,
15, 20, 25, 30m og 1m over bund) og tilherende vandprever blev se-
nere analyseret v.hj.a. winkler metoden af de respektive malehold.

Resultater

I Figur 5.5.1 er vist middelveerdi og standardafvigelse for de enkelte
malehold. I lebet af ovelsen, udtog DMU en tidsserie bestdende af 5
vandprever. Den forste 4 prover (DMU1) viste ingen eendring i ilt-
koncentrationen over det tidsrum hvorunder alle undtagen NJA1
tappede sine prover. Da NJAI ca. 2 timer senere tappede sin prove
var iltkoncentrationen (DMU2) dog steget markant. I Figur 5.5.2 er
vist méleholdenes procentvise afvigelse fra den af DMU malte veerdi.
Undtaget NJA1 som anvendte DMU2 som reference, anvendtes
DMU1 som reference for de ovrige mélehold. De absolutte standard-
afvigelser pa maleholdenes tripel bestemmelser 1& mellem 0,01 — 0,38
mg O, 1" mens de relative standardafvigelser varierer fra 0,1 — 3,7%
(Tabel 5.5.1).

Tabel 5.5.1 Middelveerdi og standardafvigelse af iltmalinger
ved Winkler-titrering af vandprever tappet fra stabilvandet
pé Gunnar Thorson.

Maélehold middel (mg I") std (mg I') % std
NJA1 10,30 0,38 3,7
FRB1 10,35 0,25 2,4
RKBH1 9,82 0,08 0,8
RIB1 9,54 0,07 0,8
SSA1 8,85 0,07 0,7
SJA1 8,53 0,06 0,7
VSA1 8,51 0,04 0,5
AAR2 9,76 0,04 0,4
FYN1 8,68 0,03 0,4
VIB1 9,99 0,02 0,2
AAR1 9,78 0,01 0,1
DMU1 8,88 0,04 0,4
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Figur 5.5.1 Middelveerdi og standardafvigelse af iltmalinger ved
Winkler-titrering af stabilvand fra Gunnar Thorson.
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Figur 5.5.2 Procentvis afvigelse i middelkoncentrationen malt ved
Winkler-titrering af maleholdene, i fht. DMU’s referencemalinger.
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Karmadlinger I Figur 5.5.3 sammenlignes DMU’s winkler malinger med malehol-
denes sonde malinger af iltkoncentrationen. Pa trods af en lille varia-
tion i karrets iltkoncentration bestemt med Winkler titrering, fandtes
en stor spredning i sonde malingerne (Figur 5.5.3A). Forskellen mel-
lem samherende winkler og sonde mélinger, varierede mellem ca. 0 -

2% (Figur 5.5.3B).
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Figur 5.5.3 Iltmalinger i kar pa kajen af Korser havn. A) sammenlig-
ning af iltmalinger fortaget vhja. Winkler-titrering og iltsonder. B)
procentvis difference ml. winkler og sonde malinger i fht. den
winkler bestemte iltkoncentration.

De absolutte standardafvigelser pa maleholdenes (sonde) tripel be-
stemmelser 18 mellem 0 — 0,23 mg O, I" mens de relative standardaf-
vigelser varierer fra 0 — 2,99 % (Tabel 5.5.2).
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Tabel 5.5.2 Middelverdi og standardafvigelse af iltsondema-
linger i karvand pa kajen af Korser havn.

Malehold Middel (mg 1) Std (mg I') Std %
BORT 9.52 0.02 0.21

FRB1 8.00 0.00 0.00
FRB2 8.80 0.00 0.00
FYN1 7.45 0.07 0.95
KBH1 7.57 0.06 0.76
KbK1 7.40 0.00 0.00
NJAT 7.81 0.01 0.07
RKB1 6.81 0.01 0.08
SUAT 7.80 0.00 0.00
SJA2 7.67 0.06 0.75
SSAT 7.73 0.23 2.99
SSA2 7.73 0.06 0.75
VSA1 8.47 0.06 0.68
AAR1 7.40 0.00 0.00
AAR2 7.87 0.06 0.73
AAU1 8.13 0.15 1.88

Sammenhorende malinger af iltkoncentrationen v.hj.a. winkler og
sonde metoden viste markante forskelle for 5 ud af 15 malehold pa
1m dybde (top) og 7 ud af 15 malehold pa prever neer bunden (Figur
5.5.4).

Difference (mg I'1)
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Figur 5.5.4 Differencen ml. Winkler og sonde bestemte iltkoncentra-
tioner for de enkelte malehold. Hvis differencen overskrider 0,3 mg
O,1" (stiplede linier) skal sensor estimatet i folge DMU’s retningslini-
er, korrigeres med winkler malingen pa 1m dybde.
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I folge de tekniske anvisninger (Kap. 4) skal sonde malingerne korri-
geres med winkler malingen pa 1 m dybde, hvis afvigelsen mellem
sonde- og Winkler-malingen i 1 m dybde er storre end 0,3 mg O, I". 1
Figur 5.5.5. ses effekten af en sddan korrektion. Korrektionen i Figur
5.5.5.B er foretaget ved at gange alle elektrodeveerdier i profilet med
forholdet mellem Winkler-mdling og elektrodemaling i 1 m dybde.
Korrektionen er kun udfert for de malehold hvor differencen ml.
winkler og sonde mélinger i Im dybde var sterre end 0,3 mg O,1".
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Figur 5.5.5 Sammenligning af iltkoncentrationer bestemt vhja. Winkler-
titrering og iltsonder. A) uden korrektion, B) med korrektion. Den lange
stiplede linie er identitetslinien, den solide er fundet ved linezer regressi-
on og den prikkede er 95% konfidensgraensen af regressionslinien. Mar-
kant afvigende prever er omringet af en cirkel.

Af Figur 5.5.5A fremgar det at der er en stor variation indenfor bade
de diskrete prever (5, 10, 15, 20, 25 og 30m) samt top- og bundpre-
verne, samt at iltkoncentrationen som forventet var lavest i bundvan-
det og hgjest i topproven. Ved at korrigere iltsonde mélingerne med
Winkler-titreringen ved 1m opnds overordnet en bedre overens-
stemmelse ml. de to mdlemetoder, vurderet udfra heeldningen som
bliver teettere pa 1 samt determinations-koefficienten. Der er dog sta-
dig en stor uforklaret variation i forholdet m. sonde og Winkler be-



stemmelserne. Enkelte prover afveg stadig markant efter korrektio-
nen. Ved sammenligning med figur 5.5.4 ses at dette svarer til 3 ma-
lehold som havde den afvigelse ml. Winkler- og sondemalingerne.
Endelig er der pd trods af korrektionen en tendens til at sondemalin-
gerne overstimerer pa de diskrete dybder.

Diskussion og konklusion

Winkler-titreringer udfert pa stabilt vand, paviste afvigelser pd mel-
lem 0,5 og 17% i fht. referencemalinger udfert af DMU. Safremt
DMU’s malinger er nojagtige, er der altsa en meget stor forskel pa
hvilke iltkoncentrationer som rapporteres af de forskellige analysela-
boratorier. Hertil kommer at over halvdelen af maleholdene havde en
preecision i deres tripel bestemmelser, som la betydeligt over den rap-
porterede preecision (0,1-0,4%) fundet ved en WOCE-interkalibrering
i 1993 (ICES 1997). Precisionen var endvidere betydeligt darligere
end ved sidste interkalibreringsovelse (Rasmussen et al. 1998) hvor
preecisionen malt ved den relative standardafvigelse 1& ml. 0,1-1,6%
mod 0,1-3,7% ved denne ovelse. Ringe omrystning af proven er ofte
en vesentlig fejlkilde ved winkler-titrering som vil pavirke malin-
gens nejagtighed og preaecision. Hertil kommer forskelligheder i fbm.
aftapning, opbevaring af prover for titrering, uteette flasker og vurde-
ring af omslagspunktet ved titreringen. Preecisionen pa sondemalin-
gerne, udfert under kontrolerede forhold i et kar, var ligeledes dérlig
idet halvdelen af méleholdene havde en relativ standardafvigelse pa
> 0,5% pa tripel bestemmelserne. Kort maleperionde kan veere en vee-
sentlig fejlkilde ved iltsondemaélinger som er meget folsomme overfor
diffusion af ilt over det greenselag der omgiver sensoren.

Sammenherende iltmalinger pa 1m dybde og naer bunden, viste store
forskelle ml. Winkler- og sondemalingerne for en del af holdene. Kor-
rektion af sondemalingerne medferte som forventet en veesentlig for-
bedring af overensstemmelsen ml. Winkler- og sondemélingerne. Der
var dog stadig enkelte markant afvigende prover som tilherte male-
hold med generelt usikre sondemadlinger. Korrektionen medferte at
en del af sondemalingerne overestimerede iltkoncentrationen i de
diskrete dybder. Dette indikerer at korrektionen ville blive optimeret
ved f.eks. at udfere Winkler-titreringer pé en eller flere dybder.

Sammenfattende betyder den generelt dérlige nejagtighed og praeci-
sion pa Winkler- og sondemadlinger at der kan veere betydelige usik-
kerheder forbundet med at sammenligne malinger af ilt indsamlet af
forskellige malehold /miljeskibe. Usikkerheden pa Winkler metoden
kan afhjeelpes ved at optimere proceduren for aftapning og opbeva-
ring af proverne samt sikre at analyseprocedurene i de enkelte labo-
ratorier lever op til de tekniske anvisninger. Usikkerhederne ved son-
demalingerne, var for nogle malehold sa stor at det tyder pa tekniske
problemer med sonderne. Endelig er det vigtigt at folge retningslini-
erne for korrektion af sondemalingerne, for at undga misvisende ma-
linger af iltkoncentration.
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5.6 Lyssvakkelse

Peter Staehr, Danmarks Miljoundersogelser

Abstrakt

Styrker og svagheder ved estimering af lysets nedtreengning i vand-
sgjlen vurderes for sigtdybde- og lysprofilmdlinger. Sammenligning
af det beregnede lysniveauet (% af overfladeinstraling) viste store for-
skelle ved anvendelse af forskellige sigtdybdemetoder samt ved an-
vendelse af forskellige dybdeintervaller i beregningen af lyssvaekkel-
seskoefficienten (K,). For sigtdybdemalingerne geelder det for alle lys-
parametre at maling med vandkikkert giver de mest ngjagtige esti-
mater. Begge typer af sigtdybdemaling har dog store problemer med
at beregne lysniveauet i en given dybde. Mdleholdenes egne bereg-
ninger af K, var ikke signifikant forskellige fra en ensartet beregning
pa data fra dybdeintervallet 1-10 meter. Dette indikerer at mélehol-
dene generelt anvender den samme udvelgelsesprocedure og kvali-
tetskontrol af deres lysprofiler. Der er dog en storre variation i male-
holdenes egne K, estimater set i fht. de i rapporten beregnede verdier
hvilket indikerer at det er muligt at optimere K, estimaterne. Samlet
set giver resultaterne dog et klart indtryk af at méleholdene udforer
palidelige og nojagtige malinger af lyssveekkelseskoefficienten.

Introduktion

Lysetniveauet i vandsejlen bestemmes af overfladeindstralingen og
lyssveekkelsen. Lyssveekkelsen reguleres af koncentrationen af oplost
organisk kulstof i vandet og partikler, bade fytoplankton og resus-
penderet bundmateriale. Lyssveekkelsen giver herved et integreret
mal for, hvor pavirket et omrade er af afstremning fra land, ustabile
sedimentforhold og fytoplankton opblomstringer. Lyssvaekkelsen er
derfor en vigtig overvagningsparameter som integrerer systemets
respons pa en raekke forhold. Méling af lysets nedtreengning i vand-
sojlen udferes ved maling af lysmalinger i forskellige dybder og ved
maling af Sigtdybden. Dette kapitel gennemgar styrker og svagheder
ved de to metoder og sammenligner maleholdenes resultater.

Metode

Lyssvaekkelsen udtrykkes ved en koefficient (K ) som kan bestemmes
ved at mdle lyset i flere dybder. Lyssvaekkelseskoefficienten beregnes
som heeldningen pa et plot med Ln(lys) mod dybden og har enheden
m” (Figur 5.6.1). Som det ses af figuren, kan estimatet af svaekkel-
seskoefficienten variere afheengigt af hvilket dybdeinterval som an-
vendes i beregningen.

En anden mulighed er at méle vandets gennemsigtighed ved hjeelp af
en Sigtdybden og angive transparensen som sigtdybden (m). Sigt-
dybden er den dybde, hvor Secchi-skiven netop er synlig og kan om-
seettes til K, ved anvendelse af en empirisk konstant:

K, (m")=2,3 / Sigtdybde (m) (1)

Sigtdybden malt med og uden vandkikkert er angivet pd Figur 5.6.1.
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Figur 5.6.1 Eksempel pé et lysprofil mélt af FRB1. Log-transformerede
lysveerdier er afbildet mod dybden. Venstre akse viser In(%lys malt) og
hgjre akse viser lysmeengden som procent af overfladelyset malt pa skibet.
Lyssvaekkelseskoefficienten (Kd) er beregnet for tre dybdeintervaller.
Dybderne for sigtdybden (middel af alle hold) er angivet pad dybdeaksen
med og uden vandkikkert.

Lysmalinger og sigtdybder blev malt af i alt 16 madlehold i tidsrum-
met 9:20 til 9:40 pa dybder mellem 7 til ca. 40m (Tabel 5.6.1). Lysma-
lingerne blev af alle hold udfert som en CTD-profilmdling. Malinger
fra 0-1Im er ikke anvendt for at undgd pavirkning af belgebevagelser
og bolgernes fokusering af lyset i beregningerne af K.

Resultater

Sigtdybden malt med en vandkikkert var signifikant sterre (p=0.04,
Mann-Whitney rank sum test) end malt unden vandkikkert (Tabel
5.6.1). Usikkerheden pa sigtdybdemadlingerne, vurderet udfra den
relative standardafvigelse, fremstdr som stoerst for malinger udfert
med vandkikkert. Beregninger af lyssvaekkelseskoefficienten blev alle
udfert pa data over springlaget (ca. 10m) for at undga effekten inho-
mogenitet i vandsejlen. K, veerdierne beregnet for dybdeintervallet 1-
5 m (K,=0,32 £ 0,03 middel + SD) var dog alligevel signifikant storre
(p=0,01 Mann-Whitney rank sum test) end K, veerdierne beregnet for
dybdeintervallet 5-10 m (K,=0,28 * 0,04). Til sammenligningen med
maleholdenes beregnede K, verdier, vises K, beregnet for dybdein-
tervallet 1-10 m. Disse data blev valgt udfra determinationskoefficient
(R’ for K, regressionerne som var signifikant hejest (p=0,02 Mann-
Whitney ranksum test) for dybdeintervallet 1-10 m.

Trods den sterre variation i maleholdenes beregnede K, verdier,
vurderet udfra den relative standardafvigelse, var veerdierne ikke
signifikant forskellige (p=1,0) fra beregningerne for dybdeintervallet
1-10 m.



Tabel 5.6.1 Maks dybde, sigtdybde og lyssvaekkelseskoefficient (K,) for de enkelte malehold. Der blev ikke malt
replikater pd nogen af parametrene. R veerdien er relateret til K, beregnet for dybdeintervallet 1-10 m.

Malehold Maks dybde  Sigtdybde (m)  Sigtdybde (m) K, (m”) bereg- K, (m”) R

maélt uden vand- mélt med net af male- 110 m

kikkert vandkikkert holdet

BOR1 33,4 7.9 0,20 0,23 0,948
DMUA1 31,9 6,9 0,32 0,31 0,998
FRB1 38,2 71 0,27 0,29 0,996
FYNA1 36,4 6,8 0,28 0,29 0,999
KBH1 7,0 6,8 0,32 0,32 0,981
NJA1 22,4 7,0 0,32
RIB1 24,9 5,8
RKBH1 18,7 6,7
SJA1 37,6 6,6 0,32 0,28 0,991
SSA1 34,6 6,1 0,27 0,30 0,983
VEJA1 35,5 6,9 0,29 0,28 0,998
VIB1 27,0 6,8 0,29 0,29 0,996
VSA1 36,2 6,5 0,30 0,999
AAR1 34,4 7.9 0,30 0,30 0,998
AAR2 20,0 6,9 0,28 0,28 0,995
AAU1 33,0 7,0 0,27 0,27 0,976
Middelvaerdi 6,7 7.6 0,29 0,29 0,989
Standardafvigelse 0,4 0,6 0,03 0,02 0,015
Rel, standardafvigelse (%) 5,7 7,6 11,50 7,66 1,468
Mindste veerdi 5,8 6,9 0,20 0,23 0,948
Starste veerdi 71 7,9 0,32 0,32 0,999
Antal prover ialt 16 13 3 13 13 13

Diskussion og konklusion

Estimering af lyssveekkelseskoefficienten udfra lysprofilmalinger,
varierer signifikant athaengigt af hvilket dybdeinterval som anvendes
i beregningen (Figur 5.6.2). Over springlaget er vandsgjlen opblandet
og de optiske egenskaber derfor mere homogene. Den storste en-
dring sker derfor under springlaget, hvor K, veerdien falder markant.
Det generelle fald i Kd med dybden, afspejler en systematisk eendring
af lysets spektrale ssmmenseetning med dybden, hvor det rode og bla
lys absorberes af hhv. vand og opleste organiske stoffer. Omkring
springlaget kan der ved ophobning af fytoplankton og andre partik-
ler forekomme en stigning i K,. Dette monster i lyssvaekkelsen har
stor betydning for anvendeligheden af Sigtdybdemalinger, som kun
maler transmissionen (nedtreengningen) af lys i den overste del af
vandsgijlen.
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Figur 5.6.2 Beregning af lyssveekkelseskoefficienten (K,) afheenger af det
valgte dybdeinterval. Det overordnede fald i K, med dybden skyldes syste-
matiske eendringer i lysets spektrale sammenseetning med dybden. Den svage
stigning omkring ca. 10 m, skyldes ophobning af fytoplankton og partikler
omkring springlaget. Data er baseret pa lysprofiler indsamlet af 13 malehold.
Usikkerheden, angivet ved standardafvigelsen er generelt storst omkring
springlaget, hvor de optiske forhold i vandsejlen er mest inhomogene.

Som det fremgar af figur 5.6.2. var lystransmissionen mindst i den
overste del, hvilket forer til en overestimering af lyssveekkelsen ved
maling af sigtdybden. I Tabel 5.6.2 vurderes effekten af forskellige
male- og beregningsmetoder for estimeringen af lysets nedtreeng-
ning.

Tabel 5.6.2 Effekten af forskellige méle- og beregningsmetoder for forskellige estimater af lysets ned-
treengning i vandseijlen. Se tekst for beskrivelse af beregningsmetoderne.

K.=0,32 K,=0,29 K.=0,24 Sigtdybde u. Sigtdybde m. Malt lys
(1-5 m) (1-10 m) (1-2 Om) vandkikkert vandkikkert
Dybde for 10% lys 7.2m 79m 9,6 m 6,6 m 7,4m 8,0m
Dybde for 1% lys 14,4 m 15,9 m 19,2 m 13,2 m 14,8 m 20,1 m
Beregnet Kd 0,35 m" 0,31 m"
Procent lys i sigtdybden 15,2% 12,0%
%lys i 10m ~springlaget 4,1% 5,5% 9,1% 3,0% 4,5% 5,9%
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Beregning af dybden (z) for %lys udfra K, er baseret pa ligning 2:

V)
ln[ A)lysj
_ 100

_Kd

()

I den tilsvarende beregning baseret pa sigtdybden, erstattes udtryk-
ket K, med ligning 1. De malte dybder for hhv. 10 og 1% lys, samt
%lys ved springlaget og sigtdybden, er baseret pa maleholdenes CTD
lysprofiler, hvor %lys beregnes som forholdet ml. lysindstralingen pa
dybden / lysindstralingen ved havets overflade — malt pa skibet.
Ligning 3 anvendetes til beregningerne af %lys ved springlaget:

%lys =100x e (3)

Af Tabel 5.6.2 fremgar det at der er store forskelle i estimeringen af
lysniveauet (% af overfladeinstraling) ved anvendelse af forskellige
sigtdybdemetoder samt ved anvendelse af forskellige dybdeinterval-
ler i beregningen af K. For sigtdybdemalingerne geelder det for alle
lysparametre at mdling med vandkikkert giver de mest nojagtige
estimater. Begge typer af sigtdybdemaling har dog store problemer
med at estimere lysniveauet pa dybder storre end selve sigtdybden.
Antagelsen om 10% lys i sigtdybden, vil for begge maletyper undere-
stimere det faktiske lysniveauet, idet der pd sigtdybderne med og
uden kikkert maltes hhv. 12 og 15% lys. Beregningen af K, udfra lys-
malinger i dybdeintervallet 1-10m, giver det mest nojagtige estimat af
dybden for 10% lys og %lys ved springlaget. De beregnede K, veerdi-
er i dette dybdeinterval for de enkelte malehold er som beskrevet
ikke forskellige fra de veerdier mdleholdene selv beregnede. Det tyder
derfor pa at maleholdene generelt anvender den samme udveelgel-
sesprocedure og kvalitetskontrol af deres lysprofiler. Er man interes-
seret i at estimere dybden for 1% lysniveauet er det dog nedvendigt
at anvende et dybdeinterval som er repraesentativt for hele dybden.
Man skal dog veere opmarksom pa at man herved vil overestimere
dybden for 10% lysniveauet.

Sammenfattende viste interkalibreringsovelsen at Sigtdybde-
malingerne er forholdsvist preecise, men behaeftet med store usikker-
heder ved estimering af lysniveauet i vandsgjlen. Dette bekreefter
saledes resultaterne af den forrige interkalibreringsevelse, og giver et
klart billede af at sigtdybdemalingerne ikke er velegnede til at bereg-
ne lysniveauet i en given dybde. Dette geelder iseer maling af sigt-
dybden uden vandkikkert. En del af variationen i mellem maleholde-
nes K, estimater, skyldes givet vis geografiske variationer i de optiske
forhold som karakteriserede den malte vandmasse. Udforelse af re-
plikate mélinger, ville have muliggjort en vurdering af dette usikker-
hedselement og derved en mere praecis vurdering af de enkelte male-
holds ngjagtighed og preecision. Den sterre variation i maleholdenes
egne K, estimater set i fht. de i rapporten beregnede veerdier, indike-
rer at det er muligt at optimere K, estimaterne ved at harmonisere
tolkningen de indsamlede lysdata. Pa trods af dette, giver resultater-
ne et klart indtryk af at mdleholdene udferer palidelige og nojagtige
malinger af lyssvaekkelseskoefficienten.
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5.7 Positionstest

Bent Boel, Arhus Amt
Peter A. Staehr, Danmarks Miljoundersogelser

Abstrakt

En simpel positionstest paviste at skibene, som tog ovelsen seriost,
gennemsnitligt havde en afvigelse pa mindre end 10 meter fra mid-
delpositionen for alle fartojerne. Der er sdledes ingen tvivl om at alle
skibene anvender det samme datum (positionssystem) og at de an-
givne positioner er troveerdige.

Introduktion

For ca. 3 ar blev der for danske farvande etableret et datum skift fra
European Datum 1950 (ED-50) til World Geodetic System 1989 (WGS-
84) ogsa kaldet EUREF-89. ZAndringen i datum i danske farvande
betyder i UTM enheder ca 64,8 m i N-S retning og ca. 80,5 m i J-V
retning. Som konsekvens heraf vil et skib som stadig anvender da-
tum ED-50 have en systematisk afvigelse pa ca. 106 m i nordestlig
retning. For at sikre en ensartet positionsbestemmelse pd miljeskibe-
ne, udfertes en simpel positionstest som en del af interkalibrerings-
ovelsen i Korsor.

Metode

I forleengelse af in situ maleprogrammet foretog fartejerne en positi-
onstest pd vej tilbage til Korser havn. Testen gik i al sin enkelthed ud
pa at skibene skulle notere deres position ud for en neermere angivet
baje. For at hindre fejl ved angivelsen, blev positionerne ikke meldt
over radio men noteret i et skema.

Resultater

Positionen blev for alle skibe noteret mens skibene sejlede. 16 skibe
deltog i ovelsen. To af skibene, Tyra fra Vejle og Gunnar Thorsson fra
DMU, 14 langt fra bejen og angav derfor meget afvigende positioner.
Positioner fra disse skibe er derfor ikke medtaget i resultatbehandlin-
gen. Positioner, samt middelpositionen for de ovrige 14 skibe fremgar
af Figur 5.7.1. Afvigelsen fra middelpositionen var i & -V retningen
gennemsnitligt 7,2 m mod 8,6 m i N - S retningen. Afvigelseni N - S
retningen var dog ikke signifikant sterre end i & — V retningen (p =
0,55). De enkelte skibes afvigelse i fht. middelpositionen, fremgar af
Figur 5.7.2.
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Diskussion og konklusion
Nojagtigheden af et skibs positionsangivelse afthaenger af folgende:

Signalkvaliteten fra satelitter til GPS modtager

Signalkvaliteten for langbelgeradiokaeden til differentiel modta-
ger for DGPS korrektion, her kan lokale vejrhold ogsa spille ind
Kvaliteten af fartojets elektroniske modtageudstyr for sateliter og
radiosignaler

Optimal placering af antenner

Manglende korrektion for antenne placering

Hertil kommer usikkerheder i fbm. notering af positionen. I denne
ovelse, noterede flere af skibene deres position ved passage og under
fart, hvilket ma forventes at veere mere usikkert end hvis skibene
havde lagt stille klods op af bejen. Disse usikkerheder taget i betragt-
ning, dokumenterede ovelsen en meget hoj overensstemmelse i ski-
benes position, med en usikkerhed pa mindre end 10 m. Til sammen-
ligning vil man med det anvendte positionsudstyr hejst kunne for-
vente en preecision svarende til skibets storrelse eller ca. 5 meter. Der
er sdledes ingen tvivl om at alle skibene anvender det samme datum
nemlig WGS 84 og at de angivne positioner er troveerdige.
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Nedsaenkning af CTD fra miljeskibet Muslingen
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Generelt

Karkontrol

Nojagtighed af
Provetagningsdybden

6 Diskussion

Peter A. Staehr, Danmarks miljoundersogelser
Torben Vang, Vejle Amt

Dette kapitel sammenfatter og diskuterer de vaesentligste resultater.
Uddybende diskussioner fremstar i de enkelte resultatafsnit. Endelig
evalueres selve interkalibreringen.

6.1 Maleteknik og -metoder

Interkalibreringen 2002 omfattede mange parametre, hvoraf nogle ba-
de blev evalueret udfra in situ malinger samt malinger foretaget un-
der kontrollerede forhold i kar. Hertil kommer at en del parametre
var genstand for sammenligning mellem DMU’s analyser og male-
holdenes analyselaboratorier. Det var saledes et meget ambitiost pro-
gram, hvilket afspejles af det omfattende datamateriale som er pree-
senteret i rapporten. Interkalibreringen viste generelt en forbedret
nejagtighed og praecision af CTD malingerne af temperatur og salini-
tet, provetagningsdybden og maling af neeringssalte i tht. de tidligere
interkalibreringer. Andre parametre, iseer maling af klorofyl a og ilt
viste sig dog at veere beheaeftet med store usikkerheder. For nogle pa-
rametre, iseer klorofyl a, lyssveekkelse, Winkler-titrering af ilt, var det
ikke muligt at udfere en grundig statistisk analyse af de forskellige
usikkerhedselementer pga. manglende replikater. Hertil kommer at
det i det oprindelige program var intentionen at evaluere usikkerhe-
der ved opteelling af fytoplankton indsamlet med vandhenter eller
slangesystemet. Denne analyse blev dog aflyst pga. et yderst spinkelt
datamateriale.

Kontrol af CTD-sondernes temperatur- og konduktivitetssensorer un-
der kontrollerede forhold i kar, er uden tvivl en velegnet metode til,
at undersoge sondernes preecision og nejagtighed. Overordnet viste
resultaterne at sensorerne er i stand til at levere data der lever op til
kravverdierne. Sammenlignet med tidligere interkalibreringer er der
er sket en fremgang, dog iseer tydeligt for temperatur sonderne idet
95% af sonderne overholdt kravet om mindre afvigelse end 0,1°C, i
forhold til 89% af sonderne i 1998. Korrektheden af salinitetsmalin-
gerne var ogsa generelt god, men der var en tydelig forskel pa kvali-
teten af malingerne ved de to forskellige saliniteter. Ved 10 psu over-
holder 90% af malesonderne kravvaerdien, mens kun 65% af méaleson-
derne overholder kravveerdien ved 29 psu. Samlet ligger kvaliteten af
salinitetsmalingerne derfor lidt darligere end maélingerne i 1998, hvor
der kun blev udfert karkontrol ved en lav salinitet.

Samlet viste resultaterne en markant forbedring af prevetagnings-
dybden i fht. interkalibreringen i 1998. Afvigelsen mellem den angiv-
ne og reelle provetagningsdybde er dog stadig for stor for skibe som
anvender vandhentere, hvor afvigelsen gennemsnitligt er 1,0 meter
mod kun 0,3 meter med pumpesystemer. Siden 1998 er flere amter
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gdet over til brugen af pumpesystemer, hvilket er arsagen til den for-
bedrede nejagtigheden af provetagningensdybden.

Der kan veere betydelige usikkerheder forbundet med at sammenlig-
ne malinger af klorofyl a indsamlet af forskellige malehold/milje-
skibe. Variation i Klorofyl 2 malingerne var sdledes dobbelt sa stor for
maleholdenes vaerdier sammenlignet med DMU'’s analyser, foretaget
pd samme prover. Klumpet fordeling af algerne i vandsgjlen kan gi-
vet vis forklare en del af disse variationer. Hertil kommer usikkerhe-
der i fbm. indsamlingsdybden af vandpreverne. Den storre variation
i maleholdenes verdier indikerer dog at der ogsa kan vere store
usikkerheder forbundet med enten opbevaring eller analyse i labo-
ratoriet. Dette understottes af en direkte sammenligning af DMU’s og
maleholdenes veerdier, som viste en lav overensstemmelse (42%).
Usikkerheden viste sig overraskende at veere mindre, nar veerdierne
er baseret pa in situ fluorescens malinger, som til sammenligning hav-
de en usikkerhed pa ca. 30%.

Som forventet fandtes den storste mdleusikkerhed (bade replikat og
hold) for prever indsamlet over springlaget med koncentrationer neer
detektionsgreenserne. Iseer ammonium og i nogen grad fosfat prever-
ne vurderes at veere pavirket af kontaminering. Samlet vurderes kon-
taminering dog til at have veret en betydelig mindre fejlkilde i fht.
interkalibreringen i 1998. Variationen ml. prover indsamlet af for-
skellige malehold udgjorde en betydelig usikkerhed pa middel esti-
matet i indsamlingsomrddet. Denne variation kan enten skyldes at
holdene ikke tog prover fra den samme vandmasse eller, at der var
store forskelle i maden hvorpa holdene indsamlede og héndterede
vandpreverne inden de blev analyseret af DMU. Sammenligning af
prover analyseret af baAde DMU og af de enkelte mdleholds viste en
rimelig overensstemmelse. Der var dog nogle markant afvigende re-
sultater som for de fleste tilfeelde kunne tilskrives malinger udfert af
analyselaboratorierne.

Maling af iltkoncentrationen v.hj.a. Winkler-titrering var behaeftet
med en storre ungjagtighed og lavere preecision end dokumenteret
ved interkalibreringen i 1998, samt en WOCE-interkalibrering i 1993
Iltsondernes preecision, undersegt i kar pa havnen, var ligeledes dar-
lig for over halvdelen af maleholdene. Sammenligning af Winkler-
malinger med ikke kalibrerede sondemalinger viste en darlig over-
ensstemmelse, der som forventet, blev betydeligt bedre ved efter ka-
librering af iltsondemalingerne med Winkler malinger pa 1 meters
dybde. Der var dog stadig en tendens til at sondemalingerne overe-
stimerede iltkoncentrationen pa intermedieere dybder (5 - 25 m).

Sammenligning af det beregnede lysniveauet (% af overfladeinstra-
ling) viste store forskelle ved anvendelse af forskellige sigtdybdeme-
toder samt ved anvendelse af forskellige dybde-intervaller i bereg-
ningen af lyssveaekkelseskoefficienten (K,). For sigtdybdemalingerne
gelder det for alle lysparametre at maling med vandkikkert giver de
mest nejagtige estimater. Begge typer af sigtdybdemaling har dog
store problemer med at beregne lysniveauet i en given dybde. Sam-
menligning af maleholdenes egne K, estimater med estimater fundet i
denne rapport viste en god overensstemmelse, hvilket indikerer at
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beregningsprocedurer og dataudveelgelse er ssmmenlignelige. Der er
dog en storre variation i méleholdenes egne K, estimater set i tht. de i
rapporten beregnede veerdier hvilket indikerer at det er muligt at
optimere K, estimaterne. En del af variationen i mellem maleholdenes
K, estimater, skyldes givet vis geografiske variationer i de optiske
forhold som karakteriserede den malte vandmasse. Udforelse af re-
plikate malinger, ville have muliggjort en vurdering af dette usikker-
hedselement og derved en mere preecis vurdering af de enkelte male-
holds nejagtighed og preecision.

Positionstesten dokumenterede en meget hoj overensstemmelse i ski-
benes position, med en usikkerhed pa mindre end 10 m. Til sammen-
ligning vil man med det anvendte positionsudstyr hejst kunne for-
vente en preecision svarende til skibets storrelse eller ca. 5m. Hertil
kommer en kombination af eksterne usikkerhederskilder som har bi-
draget til den samlede usikkerhed.

6.2 Interkalibreringer

Interkalibreringer er et vaesentligt element i overvdgnings-program-
met. Her sikres det at malekvaliteten dokumenteres, og at maletekni-
ske problemomrader afdeekkes i et fagligt kompetent forum. Dette fo-
rum udger ogsa en veesentlig del af den enkelte medarbejders faglige
netveerk mht. maleteknik. Interkalibreringerne sikrer at dette netveerk
bibeholdes og, at nye medarbejdere let kan blive en del af netveerket
og dermed fa del i den videnudveksling netverket giver. I forhold til
disse aspekter vurderes det her, at interkalibreringer fortsat skal af-
holdes minimum hvert fjerde ar.

Interkalibreringen i 2002 var en succes pa grund af den positive stem-
ning og det hoje engagement fra deltagernes side, samt fordi interka-
libreringen var omhyggeligt planlagt, arbejdsintensivt og primeert in-
volverede elementer, der kunne evalueres med entydige succeskri-
terier.

Den nedvendige motivation til kommende interkalibreringer skal
sikres ved, at de er ligesa relevante og grundigt planlagte. Interkali-
breringernes hyppighed ber ikke formaliseres unedigt, men drives
frem af interesse og nedvendighed, og bremses af mangel pa aktua-
litet. Det sikres ved, at de tekniske anvisninger lobende diskuteres af
provetagerne og det Marine Fagdatacenter samt, at planlaegningen af
interkalibreringerne sker som samarbejde mellem provetagerne og
fagdatacentret.

Samtidig fungerer interkalibreringen som et kursus i de geeldende
vejledninger, hvor der samtidig opsamles verdifulde erfaringer og
diskussioner. De lobende justeringer af vejledningerne tager ofte ud-
gangspunkt i erfaringer fra interkalibreringer.

Endeligt skal det naevnes, at det marine maleprogram har udviklet
sig meget gennem de sidste 10-15 &r. Malingerne og udstyret er blevet
vaesentligt mere avanceret, samtidig med at prevetagningen og kva-
litetssikring er blevet standardiseret. Det virker derfor naturligt at der
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arbejdes frem mod, at de marine provetagere akkrediteres via kurser,
interkalibreringer og procedurebeskrivelser.

z
T .

Aftapning af vand fra rossetter pa deekket af miljoskibet Daphne
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7 Konklusioner og anbefalinger

Peter A. Staehr, Danmarks miljoundersogelser
Torben Vang, Vejle Amt

Dette kapitel sammenfatter de vigtigste konklusioner og giver anvis-
ninger til forbedringer af de anvendte méle- og analyse-procedyrer.
Detaljerede konklusioner fremstdr i de enkelte resultatafsnit.

Interkalibreringen 2002 dokumenterede generelt en forbedret nojag-
tighed af en lang reekke af de marine malemetoder som indgér i over-
vagningsprogrammet. For nogle parametre fandtes dog serigse pro-
blemer. Det anbefales at man evaluerer disse ved neeste interkalibre-
ring, som optimalt ber fokusere pa feerre parametre, og veere baseret
pa et mdleprogram som i hejere grad muligger en grundig statistisk
analyse af de forskellige usikkerhedselementer. Endelig anbefales det
at der inden neeste interkalbrering, gennemfores et mindre testpro-
gram af effekten af pumpe/slangesystemet pa opteelling af fytoplank-
ton samt maling af klorofyl a.

Karkontrol af CTD-malinger af temperatur og salinitet dokumentere-
de et hojt kvalitetsniveau. Ved dette ars karmélinger er der sket yder-
ligere fremgang i forhold til de tidligere interkalibreringer. Det skyl-
des uden tvivl den kvalitetsbevidsthed og rutine, der er blevet opar-
bejdet blandt prevetagerne. Der er ingen tvivl om, at karmaling er en
meget vigtig kontrol. Dels for at kunne isolere fejlkilder til forkerte
malinger, dels for at kunne folge maleudstyrets tilstand og udvikling.
Salinitetsmélingerne viste vigtigheden af at kalibrere temperatur og
konduktivitetssonden hvis man maler over store gradienter. Det an-
befales at man ved fremtidige interkalibreringer ber forsgge at fa en
storre forskel pa temperaturen i karrene end ved denne interkalibre-
ring (13,5 og 17,5°C).

Store afvigelser pa prevetagningsdybden fandtes for skibe med ro-
sette vandhenter, hvorimod skibe med pumpe/slange systemet gene-
relt havde en hej ngjagtighed. Anbefalingen er derfor at en vis del af
vandpreverne foruden neeringssalte ogsa analyseres for salinitet. Dis-
se prover skal tages og analyseres i omrader/perioder med lagdeling,
hvor der kan laves en kontrol af prevetagningen efter principper be-
skrevet i afsnit 5.2. Samtidig ber der strammes op for procedurerne
for vandprever med vandhentere, s& proverne udtages mere nejag-
tigt. Pumpe/slangesystemer ber anvendes til udtagning af vandpre-
ver i sd hoj grad som muligt, da det sikrer en hej overensstemmelse
mellem den angivne og den reelle provetagningsdybde.

Malinger pa samme vandpreve foretaget af DMU og de enkelte ana-
lyselaboratorier, fastslar at der kan veere stor usikkerhed forbundet
med sammenligning af Klorofyl a veerdier, malt af forskellige analy-
selaboratorier. Usikkerheden kan enten relateres til forskellig opbeva-
ringstid eller forskelle i fbm. filtrering og den spektrofotometriske
maling. Disse konklusioner er pa linie med konklusionerne fra en
international workshop om Klorofyl a malinger (Pizzolla 2000). In situ
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fluorescens estimater af Klorofyl a viste sig overraskende at veere
mindre usikre. En neerliggende konklusion er derfor at man i hojere
grad ber basere de landsdeekkende malinger af Klorofyl a pa in situ
fluorescens mélinger som udover at veere mere nojagtige, er hurtigere
og billigere at indsamle. En konklusion af denne karakter forudseetter
dog en mere omfattende interkalibreringsovelse, hvor der méles re-
plikater pd alle parametre. Dette vil muliggere en grundigere stati-
stisk evaluering af usikkerhedselementerne end det har veeret muligt
i denne rapport.

Sammenfattende viste interkalibreringsovelsen at der kan eksistere
en betydelig variation ved maling af neeringssalte i havvand, som
man ber tage hegjde for ved indsamling af vandprever. Dette geelder
bdde variationer mellem pseudoreplikater og eegte replikater (maéle-
hold). I tilfeelde med kraftig lagdeling vil maleusikkerheden generelt
veere storst pa prover med lave koncentrationer over springlaget.
Under springlaget hvor neeringssaltene forekommer i sterst koncen-
tration, kan variationen ml. forskellige malehold udgere en veesentlig
usikkerhed. Dette selvom skibene som i denne ovelse 14 meget teet pa
hinanden. Det anbefales derfor at man frem for at udfere pseudore-
plikater pa samme vandprove, analyserer pd eegte replikater ind-
samlet ved gentagen provetagning. Nogle af analyselaboratoriernes
resultater var markant afvigende, hvilket ma tilskrives en kombinati-
on af forskellig proveopbevaring, kontaminering og usikkerheder
ved fremstilling af standardkurver. Disse fejlkilder vil formodentlig
kunne identificeres ved at maleholdene leverer oplysninger til kvali-
tets vurdering, omfattende resultater for blind og kontrolprever samt
information om opbevaringstid, temperatur og analysemetoder.

Sammenfattende betyder den generelt darlige nejagtighed og preeci-
sion pa Winkler- og sondemalinger at der kan veaere betydelige usik-
kerheder forbundet med at sammenligne malinger af ilt indsamlet af
forskellige malehold /miljeskibe. Usikkerheden pa Winkler metoden
kan afhjeelpes ved at optimere proceduren for aftapning og opbeva-
ring af proverne samt sikre at analyseprocedurene i de enkelte labo-
ratorier lever op til de tekniske anvisninger. Usikkerhederne ved
sondemalingerne, var for nogle malehold sé stor at det tyder pa tek-
niske problemer med sonderne. Endelig er det vigtigt at felge ret-
ningslinierne for korrektion af sondemalingerne, for at undgéd misvi-
sende malinger af iltkoncentration.

Resultaterne dokumenterer at maleholdene udferer palidelige og
nojagtige malinger af lyssvaekkelseskoefficienten udfra lysprofilma-
linger. Den storre variation i méaleholdenes egne K estimater set i fht.
de i rapporten beregnede veerdier, indikerer dog at det er muligt at
optimere K, estimaterne ved at harmonisere tolkningen af de indsam-
lede lysdata. Det anbefales at man ved neeste interkalibrering udferer
replikate lysprofilmalinger, hvilket vil gere det muligt at vurdere
usikkerheden pa den enkelte maling i fht. usikkerheden som er rela-
teret til den geografiske variation i de optiske forhold. I overensstem-
melse med interkalibreringen i 1998, fandt vi, at sigtdybdemalinger er
uegnede til at estimere lysniveauet i vandsgjlen. Dette geelder iseer
maling af sigtdybden uden vandkikkert.



Positionstest Der er ingen tvivl om at alle skibene anvender det samme datum (po-
sitionssystem) og at de angivne positioner er troveerdige.
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Denne rapport er baseret pa en interkalibrering af pelagiske marine
malemetoder som fandt sted i juni 2002 med deltagelse af 23 malehold
fordelt pa 17 miljgskibe. Resultater for CTD-malinger af temperatur og
salinitet, udfart under kontrollerede forhold i kar, var generelt gode
og dokumenterede et hgjt kvalitetsniveau. Store afvigelser pa pragve-
tagningsdybden fandtes for skibe med rosette vandhenter, hvorimod
skibe med pumpe/slange systemet generelt havde en hgj ngjagtighed.
Vurdering af usikkerheder ved analyse af naringssalte viste sma
usikkerheder for fosfat og nitrit+nitrat mens ammonium som ventet
var mere usikker. Analyserne indikerede endvidere problemer for
nogle analyselaboratorier. Maling af klorofyl a og ilt viste sig generelt
at veere behaeftet med store usikkerheder. Estimering af lyssveekkelses-

koefficienten udfra lysprofiler viste en god overensstemmelse mellem
maleholdene. Endelig viste en positionstest en hgj ngjagtighed for alle
skibe.
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