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Forord

I forbindelse med den mindskede udledning af neeringssalte i mange
marine danske omrader har der ogsd veret en forventning om, at ud-
bredelsen af alegrees skulle stige. Dette har ikke veeret tilfeeldet endnu,
og der foregar en del forskningsaktiviteter for at finde andre faktorer,
som kan pdvirke dlegrees negativt. Et tidligere studie (Nielsen & Dahlldf
2007) har vist, at kombinationer af herbicider fra landbruget mindsker
alegreessets tilveekst veesentligt, men eftersom der indtil videre ikke har
veeret analyseret for herbicider i det danske kystnaere marine miljg, er
det sveert at treekke miljorelevante konklusioner ud fra dette studie.

Et samarbejdsprojekt mellem Miljocenter Ringkebing og Danmarks Mil-
joundersogelser blev derfor igangsat i efteraret 2007, med det formal at
underspge om landbrugsherbicider forekommer i Nissum Fjord.



Sammenfatning

Herbicider fra landbruget blev fundet i Nissum Fjord i efteraret 2007 ved
brug af passive provetagere. I alt blev 20 forskellige herbicider og ned-
brydningsprodukter detekteret, hvoraf fx atrazin og isoproturon ikke
leengere mé bruges i Danmark.

Prgvetagningen foregik i to perioder a tre uger i oktober-december, og
pa to lokaliteter i Nissum Fjord: Felsted Kog leengst inde i fjorden samt i
Mellem Fjorden.

Felsted Kog havde de hgjeste niveauer af herbicider i begge perioder,
hvilket tyder pa, at der sker en transport af herbicider med vandet fra
Stora. Der var ogsad hgjere niveauer i den forste periode end den anden
pa begge lokaliteter, hvilket tyder p4, at der enten var et storre forbrug i
den periode og/eller stgrre afstremning.

Sammensetningen af herbicider varierede mellem Felsted Kog og Mel-
lem Fjord, hvilket tyder pa, at der kan veere andre tilferselsveje end Sto-
ra, og/eller at der sker sedimentation eller nedbrydning undervejs.

For diuron og isoproturon blev der lavet et sken af middelkoncentratio-
nen baseret pa optagelsesrater for ferskvand. Endelige koncentrationer
kan forst beregnes, nar der er udfert kalibreringer af metoden i marine
forhold. Dog viser disse forelgbige beregninger, at middelkoncentratio-
nen af diuron svarede til de niveauer, hvor man i forseg har konstateret
effekter pa tilveekst af alegrees.

Eftersom der nu er pavist forekomst af herbicider i kystnere omrdder,
ma vi konkludere, at der er brug for udvidede undersegelser, hvor male-
metoden kalibreres til marine forhold, samt at effektundersggelser med
de detekterede herbicider udferes, s en endelig risikovurdering af land-
brugsherbicider i det marine miljo kan gennemferes.



Summary

Herbicides originating from farming activities were detected in Nissum
Fjord during the autumn 2007 by the use of passive samplers. Altogether
20 herbicides were detected, including atrazine and isoproturon that can
no longer be used in Denmark.

Sampling took place during two three-week periods in October-December,
at two sites in Nissum Fjord: Felsted Kog at the inner part of the fjord,
and at Mellem Fjord, a bit further out.

Felsted Kog had the highest levels of herbicides during both periods,
which indicates that there is transport of herbicides via Stora. There were
also higher levels during the first period, compared to the second, at
both sites, indicating either a larger use of herbicides and/or a higher
run-off due to precipitation.

The combination of herbicides differed between the two localities, sug-
gesting either other transport pathways, and/or that there is degradation
or sedimentation along the way.

Average concentrations for diuron and isoproturon were calculated
based on uptake rates under freshwater conditions. True average con-
centrations can only be calculated when calibration under marine condi-
tions has been performed. However, the preliminary average concentra-
tion of diuron was of the same magnitude as those where growth effects
on eelgrass have been experimentally shown.

Since it has now been shown that herbicides also reach coastal areas, we
conclude that there is a need for extended studies where the results from
passive samplers are calibrated to marine conditions, and that further
toxicity tests of eelgrass is conducted in order to facilitate a more conclu-
sive risk assessment of herbicides in the marine environment.



1 Introduktion

1.1 Formal og baggrund

Formalet med projektet var at undersege, hvorvidt herbicider, der bru-
ges i landbruget, transporteres til Nissum Fjord fra oplandet, og i givet
fald hvilke meengder som udledes.

Baggrunden for interessen for landbrugsherbicider er, at alegraesset har
sveert ved at genetablere sig i Nissum Fjord, selv om der er nedgang i til-
forsel af naeringsstoffer som kvaelstof og fosfor. I et publiceret studie er
det vist, at veekst af dlegraes bliver kraftigt heemmet af herbicidblandin-
ger i lave koncentrationer (Nielsen & Dahlldf 2007).

Projektet foregik i efteraret 2007 med finansiering og hjelp fra Miljo-
center Ringkebing.

1.2 Herbicider

Herbicider bruges til at bekeempe ukrudt i landbruget og tilhgrer ofte de
mere poleere pesticider. I 2006 blev der solgt ca. 2 500 tons aktivt stof af
herbicider, svarende til 77% af alle bekempelsesmidler i landbruget
(Miljostyrelsen 2007). Glyphosat er det mest brugte herbicid og udger
42% af alle herbicider, efterfulgt af prosulfocarb (22%) og MCPA (12%).

1.3 Passive provetagere

For at vurdere forekomsten af herbicider kan passive provetagere bru-
ges. Disse bestar af to membraner af polyethersulfon (0,1 pm porestorrel-
se), mellem hvilke der er placeret et absorberende materiale. Denne
sandwich er speendt sammen i en ramme af rustfrit stal. Det absorberende
materiale opsamler hydrofobe stoffer, og der bruges forskellige absor-
benter, afheengigt af om stofferne er mere eller mindre polere. I den her
rapport bruges oktanol-vandkoefficienten (log Kow) som et mal for pola-
ritet. log Kow kan ligger mellem -4 for meget poleere stoffer og op til 7
for meget upolere stoffer. Glyphosat forventes ikke at kunne optages
med denne opsamler, da stoffet er meget poleert (log Kow -3,4). I et stu-
die af 25 leegemidler i vand er det pavist, at optagelsen er afheengig af
savel log Kow som ladning af stofferne (MacLeod et al. 2007).

Vurdering af koncentrationer kan ogsd udferes ved hjeelp af passive
provetagere, men der kraeves viden om bl.a. optagelsesrater, samt den
tid hvor optagelsen er linezer for de enkelte stoffer. Disse parametre er
ogsad afheengige af saltholdighed og temperatur i det omgivende vand.
Membranerne kan bruges til opsamling i vand i perioder pa 28-56 dage
uden at optagelsesraten forandres (Alvarez 2004).

Pa nuverende tidspunkt er der kun bestemt de nedvendige parametre
for diuron og isoprutoron. For disse stoffer er optagelsesraten bestemt i



ferskvand ved 23 °C, med og uden omrering for den samme type af
membraner som blev brugt i denne undersggelse (Alvarez 2004). Disse
rater er brugt som beregningsgrundlag i denne rapport til at lave et skon
af koncentrationen af diuron og isoproturon.



Figur 2.1 POCIS (Polar Organic
Chemical Integrative Sampler).

Tre passive opsamlere monteret i
en rustfri stalkurv (Exposemeter).
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2 Metoder

21 Proveindsamling

Til vurdering af forekomsten af herbicider i Nissum Fjord blev der an-
vendt passive opsamlere af typen POCIS (Polar Organic Chemical Inte-
grative Sampler) fra Exposemeter, Sverige. Den anvendte type er specielt
anbefalet til opsamling af poleere pesticider. POCIS blev sendt individu-
elt pakket i Rilsanposer til Miljocenter Ringkebing. Ved udseetning af
POCIS blev opsamlerne monteret pd en holder i rustfrit stal (figur 2.1)
med to POCIS i hver beholder. P4 beholderen blev en logger monteret,
som malte temperatur og lys hvert 20. minut. Ved hver udseetning blev
ogsd medtaget en "feltblind" POCIS, som i stedet for at blive heengt ud
blev opbevaret i sin pose.

Efter hver udsetningsperiode blev beholderne med POCIS hentet ind og
opsamlerne blev pakket enkeltvis i Rilsanposer og sendt sammen med
feltblind membranerne til DMU/ATMI til analyse.

2.1.1 Lokaliteter og indsamlingsperiode
Passive provetagere blev haengt ud pa to stationer i Nissum Fjord: Fel-
sted Kog ved udlgbet af Stora, og i Mellem Fjord (figur 2.2).

Den forste indsamlingsperiode var 16. oktober - 12. november 2007 (27
dage), og den anden 12. november - 2. december 2007 (22 dage).



Figur 2.2 Kort over Nissum
Fjord med provelokaliteter marke-
ret med regd prik. Udlgbet af Stora
er markeret med brun firkant.
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2.1.2 Analyse og koncentrationsberegninger

Stalrammen, der holder POCIS sammen, blev fjernet i laboratoriet, og det
adsorberende materiale blev overfert til sma tomme plastkolonner fra
IST. Der blev tilsat en reekke deuterium-meerkede standarder for bereg-
ning af genfinding for pesticiderne. Det adsorberende materiale blev
elueret med 1-3 gange 15 ml acetonitril/methanol (1:1, v/v). Solventen
blev inddampet og ekstraktet analyseret ved veeskekromatografi koblet
til dobbelt massespektrometri (LC-MS-MS) med electrospray ionisering
(ESI). Indhold af stofferne blev kvantificeret ved ekstern kalibrering. Der
blev korrigeret for genfinding af de deuterium-meerkede standarder.

Til detektion og kvantificering blev anvendt DMU's standardmetode til

analyse af pesticider og nitrophenoler i regnvand. Dette er afspejlet i li-
sten over stoffer, der er analyseret for.
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2.1.3 Analyse af forskel mellem sted, tid og menster af herbicid
forekomst

Forskellen i forekomst af alle herbicider og deres nedbrydningsproduk-
ter mellem forsegsomrader og i tid blev vurderet ved en statistisk Z-test
(Sokal & Rohlf 1981). Z for de forskellige sammenligninger blev beregnet
ifolge nedenstaende ligning:

7 = Middeldifference for alle stoffer mellem to omréader/tidspunkter

([Standardafvigelsenz/n-1)
En signifikant forskel opnds ved Z > 1,64.

Multivariat analyse, Principal Component Analysis (PCA) (IWold 1995),
blev anvendt til at vurdere forskel mellem prover i sammensatning af
stoffer i tid og rum. Derved vurderes i hvilken grad prever ligner hinan-
den, ndr man ser pa alle stoffer samtidigt, og ikke kun et stof ad gangen.
For at kunne lave denne sammenligning normaliseres stofmeengderne,
sa forskel i koncentrationsniveauer udlignes, men proportionerne mel-
lem stofferne i hver prove bibeholdes.

2.1.4 Vurdering af diuronkoncentration

Optagelsesrater, log Kow og vandopleselighed af diuron og isoproturon
fremgar af tabel 2.1. Ved beregninger af koncentrationer i Nissum Fjord
blev en halveret optagelsesrate af stoffer i forhold til Alvarez brugt, da
temperaturforskellen mellem litteraturveerdien og Nissum Fjord var 15-
19 °C (Alvarez 2004). Der blev ikke korrigeret for saltholdighed, eftersom
den sammenheeng ikke er kendt.

Tabel 2.1 Fysiske konstanter for diuron og isoproturon ved 23-25 °C. Rs er optagelses-
raten i liter pr. dag (Alvarez 2004) og log Kow fordelingen mellem oktanol og vand.

Rs stille vand Rs omrgring log Kow Vandoplgselighed
Iid Id mg/l
Diuron 0,005 0,045 2,85 36,4
Isoproturon 0,015 0,086 2,5 65,0

Koncentrationerne blev beregnet som et interval, da der ikke er data fra
stremhastighed pa malestationerne. Den laveste koncentration er for stil-
lestdende vand og den hgjeste for strommende vand. Desuden har vi til-
passet optagelsesraterne til middeltemperaturerne i de to maleperioder.

Koncentration af stof = meengde i membran / (Rs x antal dage) = ng/1.



3 Resultater

3.1 Herbicider

I alt blev 25 stoffer og nedbrydningsprodukter af stoffer fundet i Nissum
Fjord (tabel 3.1). Forekomsten af herbiciderne er vist som mengde op-
samlet pr. membran. Da der mangler oplysninger om optagelseshastig-
heder under marine forhold, kan middelkoncentrationen ikke beregnes
pé nuveerende tidspunkt.

Tabel 3.1 Forekomst af herbicider og deres nedbrydningsprodukter i Nissum Fjord. Stof-
fer og nedbrydningsprodukter, som er forbudt i Danmark, er angivet med fed skrift, og
nedbrydningsprodukter er angivet med kursiv skrift i stofkolonnen. Stjerne markerer de
stoffer, som ogsé bliver malt i overvagningen af vandigb.

Mellem Fjord (MF) Felsted Kog (FK)

Stof Periode | Periode Il Periode | Periode Il
ng/membran

2,4-dinitrophenol 307 226 242 193
2,6-dimethyl-4-nitrophenol 60 47 49 35
2,6-dinitrophenol 28 18 45 26
3-methyl-4-nitrophenol 89 80 83 60
4-nitrophenol* 206 146 163 137
Atrazin* 57 3,2 5,6 3,6
BAM* 51 41,3 76 51
Bentazon 72 78 75 63
Desethylatrazin* 3,5 2,6 4.7 3,0
Desethylterbutylazin 5,9 3,7 54 3,7
Desisopropylatrazin*® 9,5 71 13 9,3
Dichlorprop 1,3 1,6 4,2 3,2
Dinoseb 0,8 1,1 1,0 1,9
Diuron* 61 48 119 71
DNOC* 39 28 83 54
Hexazinon 4,8 3,3 7,5 4.1
Hydroxyatrazin™ 8,6 5,8 8,3 5,8
Hydroxysimazin* 4.1 29 4,5 3,0
Isoproturon* 10 12 23 18
MCPA* 9,6 52 14 6,6
Mechlorprop* 3,8 6,5 10 13
Pendimethalin 0,9 0,7 0,8 1,5
Prosulfocarb 43 10 45 19
Simazin* 55 3,3 8,2 53
Terbuthylazin® 7,2 4,2 4,9 4.8
Sum alle stoffer 1.036 784 1.092 794
Sum herbicider 347 268 511 343

Af de 25 stoffer, er 12 herbicider og 8 nedbrydningsprodukter af herbici-
der. Der blev fundet stoffer med meget varierende log Kow og vandop-
lpselighed, hvor log Kow varierede mellem 0,1 og 5,18 (tabel 3.2). Ogsa
stoffer som er forbudt i Danmark, sdsom atrazin og dets nedbrydnings-
produkter, var til stede.

Fem af stofferne er nitrophenoler (2,4-dinitrophenol, 2,6-dimetyl-4-nitro-
phenol, 2,6-dinitrophenol, 3-methyl-4-nitrophenol, 4-nitrophenol). Nitro-
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Figur 3.1 Temperatur i lgbet af
forsggsperioden ved Felsted Kog
og Mellem Fjord. De passive pra-
veopsamlere (POCIS) blev skiftet
ud 12. november pa begge stati-
oner.
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phenoler emitteres direkte fra biler eller dannes i atmosfeeren ved foto-
kemisk reaktion mellem NOx og aromatiske hydrocarboner. Nitrophe-
noler er vandopleselige og bliver derfor fjernet fra atmosfeaeren med ned-
bor. Flere nitrophenoler har herbicidlignende toksisk effekt pd planter,
iseer 2,4-dinitrophenol. Tre af nitrophenolerne - DNOC (dinitro-ortho-
cresol), Dinoseb og 4-nitrophenol - har tidligere veeret anvendt som her-
bicider, men er nu forbudt.

Den arlige deposition af nitrophenoler i Danmark er malt til 143 pg/m?
pa Anholt og 267 pg/m?2i Sepstrup Sande (Ellerman et al. 2006).

Tabel 3.2 Oktanol-vand fordelingskoefficient (log Kow) og vandoplgselighed for 13 af de
25 stoffer i Nissum Fjord.

Stof log Kow Oplgselighed, mg/I
DNOC 0,08 69.400
Mechlorprop 0,1004 734
Bentazon 0,77 570
Hexazinon 1,2 33.000
Dichlorprop 1,77 350
Simazin 2,1 6,2
Atrazin 2,5 33,0
Isoproturon 2,5 65,0
MCPA 2,75 734,0
Diuron 2,85 36,4
Terbuthylazin 3,21 8,5
Prosulfocarb 4,65 13,2
Pendimethalin 5,18 0,3

3.2 Temperaturforhold og saltholdighed

Middeltemperaturen i periode I var 8,1 og 7,4 'C ved Felsted Kog og
Mellem Fjord og tilsvarende var middeltemperaturen 4,5 og 4,2 Ci pe-
riode II. Nedgangen i temperatur var sterst i periode I, hvorimod den i
periode II varierede omkring middeltemperaturen (figur 3.1).

Saltholdighed i perioden var i gennemsnit 1,2%o ved Felsted Kog og
4,8%o i Mellem Fjord.
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3.3 Forskeli tid og rum

Signifikant sterre meengder herbicider (Z-test, p < 0,05) blev fundet ved
Felsted Kog end i Mellem Fjord i begge perioder (tabel 3.3, kolonne 1 og 2),
hvorimod der ikke var forskel, hvis nitrophenolerne blev regnet med.
Der blev ogsd fundet signifikant mere herbicid til stede (Z-test, p < 0,05) i
periode I end i periode II pa begge stationer (tabel 3.3, kolonne 3 0g 4).

Tabel 3.3 Forskel i herbicidforekomst mellem Felsted Kog og Mellem Fjord i periode | og
I, samt forskel mellem periode i | og |l for de enkelte stationer. Signifikant forskel (p <
0,05) for sum differencen af de enkelte stoffer er angivet med fed skrift. Nedbrydningspro-
dukter er angivet med kursiv skrift.

Difference ng/membran

Stof FK-MF FK-MF FK P1-P2 MF P1-P2
Periode | Periode Il Periode | Periode Il
2,4-dinitrophenol -65,0 -32,5 49,0 81,5
2,6-dimethyl-4-nitrophenol -10,8 -11,9 13,4 12,2
2,6-dinitrophenol 17,0 7,6 19,4 10,0
3-methyl-4-nitrophenol -6,5 -20,0 23,0 9,5
4-nitrophenol -43,5 -8,5 25,5 60,5
Atrazin -0,1 0,4 2,1 2,5
BAM 245 9,3 25,0 9,8
Bentazon 3,0 -15,0 12,0 -6,0
Desethylatrazin 1,2 0,5 1,7 1,0
Desethylterbutylazin -0,6 -0,1 1,7 2,2
Desisopropylatrazin 3,4 2,2 3,6 2,4
Dichlorprop 3,0 1,6 1.1 -0,4
Dinoseb 0,2 0,8 -0,9 -0,4
Diuron 57,5 23,5 47,5 13,5
DNOC 444 251 29,5 10,3
Hexazinon 2,8 0,8 3,5 1,5
Hydroxyatrazin -0,3 0,0 2,5 2,8
Hydroxysimazin 0,4 0,1 1,5 1,2
Isoproturon 12,5 6,1 4.6 -1,8
MCPA 4,0 1,4 7,0 4.4
Mechlorprop 6,7 7,0 -3,1 -2,8
Pendimethalin -0,1 0,8 -0,7 0,2
Prosulfocarb 1,6 8,1 26,3 32,8
Simazin 2,7 21 2,9 2,3
Terbuthylazin -2,3 0,6 0,1 3,1
Difference alle stoffer 55,5 9,5 298,0 252,0
Difference herbicider 164,3 74,9 167,7 78,3

Sammenligninger mellem stationer og tidspunkter blev udfert, under
forudseetning af at optagelsesraterne kan antages kun at variere lidt mel-
lem stationerne og mellem perioderne. Et temperaturskift pa 20 grader
forventes at give en halvering af optagelsesraten, og hvis den sammen-
haeng er linecer, falder optagelsesraten i gennemsnit med ca. 7% mellem
periode I og II, hvor det storste temperaturfald sker. Denne mindskning i
optagelsesrate kan ikke forklare forskelle pa ~ 46%, som der var mellem
perioderne for begge stationer.
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Figur 3.2 Scoreplot som viser
forskel i sammensaetning af stof-
fer mellem Felsted Kog (FK) og
Mellem Fjord (MF) i perioderne |
(PC1) og Il (PC2).

Figur 3.3 Loadingplot som vi-
ser sammenhaeng mellem stof-
fordeling og fordeling af stationer
som i figur 3.2.
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3.4 Sammenligning af den totale pesticidforekomst

Forskelle i fordeling af pesticider mellem prover i tid og rum er beskre-
vet ved en PCA-analyse. I et sakaldt scoreplot vises, i hvilken grad pre-
verne adskiller sig (figur 3.2). Eftersom preverne er placeret i hver sit
hjerne af scoreplottet, viser det, at der er forskel i fordeling af pesticider
mellem proverne - savel i tid som i rum. Forskellen mellem preverne fra
Felsted Kog og Mellem Fjord er mindre i periode II end i periode I (figur
3.2).

3q4PC2 Scores

FK2

2 FK1

-

MF2

MF1

“ PC1

4 3 2 a0 1' 2 3 4 5
Forklaret varians: PC1 56%, PC2 35%

Arsagen til forskellene i fordeling af pesticider mellem prgverne kan ses i
en sa kaldt loadingplot (figur 3.3), hvor de enkelte stoffers placering kan
sammenlignes med prevernes placering i scoreplottet. Forskelle i tid skyl-
des, at mechlorprop, pendimethalin og dinoseb forekom forholdsvis mere
i periode II (figur 3.3). Forskelle i fordelingen af stoffer mellem stationerne
skyldes, at Mellem Fjord indeholdt forholdsvis mere af bl.a. bentazon,
tertbuthylazin, desethylterbutyl, atrazin, hydroxyatrazin, prosulfocarb,
hydroxysimazin samt nitrophenoler (figur 3.3).

Det kan ogsa bemeerkes, at 2-6-dinitrophenol grupperer sig sammen med
andre pesticider og ikke med de gvrige nitrophenoler.
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3.5 Vurdering af diuron- og isoproturonkoncentrationerne

Optagelsessrater bestemt ved 23 ‘C for stillestdende vand og vand i be-
veegelse findes for diuron og isoproturon (Alvarez 2004). Ved beregning
af vandkoncentrationer for Nissum Fjord har vi antaget, at optagelsesra-
ten er halveret, eftersom temperaturen var mellem 15 og 19 grader lavere
i Nissum Fjord.

Intervallet af gennemsnitskoncentrationen for diuron i perioden kan
skonnes til mellem 96 og 1.756 ng/1, og for isoproturon til mellem 9 og
113 ng/1 (tabel 3.4). Der er ikke kompenseret for forskel mellem fersk-
vand og fjordvand med hensyn til saltholdighed i disse beregninger,
men eftersom saltholdigheden i begge omrdder var lav, forventes en even-
tuel indflydelse af salt at veere af mindre betydning.

Tabel 3.4 Optagelsesrater og gennemsnitskoncentration i Mellem Fjord og Felsted Kog i periode | (P1) og periode Il (P2) for

stille vand og vand i beveegelse.

Stof Rate Nissum Fjord

Mellem Fjord Felsted Kog

I/dag Koncentration ng/l Koncentration ng/|
P1 P2 P1 P2 P1 P2 P1 P2
Stille Beveeg. Stille Stille Beveeg. Beveeg. Stille Stille Bevaeg. Beveeg.
Diuron 0,0025  0,0225 904 865 100 96 1.756 1.291 195 143
Isoproturon 0,0075 0,043 51 73 9 13 113 110 20 19
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4 Diskussion

4.1 Forekomst af landbrugsherbicider

Ved hjeelp af passive provetagere i Nissum Fjord blev det for forste gang
vist, at landbrugsherbicider ogsa kan forekomme i kystneere omrader om
efteraret. Der er forekomst af bade stoffer, som ikke leengere ma bruges i
Danmark (atrazin, BAM og isoproturon), og stoffer der er i brug, samt
visse nedbrydingsprodukter af herbiciderne. Forekomst af forbudte stof-
fer peger pd, at der fortsat sker en udsivning fra jord ogsa mere end ti ar
efter et forbud (atrazin), eller at stofferne til dels stadigt bliver brugt.

Nogle af stofferne indgar i overvagningen af vandleb i det nationale
overvagningsprogram NOVANA (Bggestrand 2007), mens andre af stof-
ferne ikke indgar. Dette fremgar af tabel 3.1. Prosulfocarb og bentazon,
som er blandt de stoffer, der er fundet mest af i Nissum Fjord, indgdr ikke
i NOVANA. I NOVANA udtages vandlgbsprever som stikprover. Det er
derfor muligt, at man ikke vil observere en puls med hgjere pesticidind-
hold, som passerer ned gennem et vandlgb. Ved at bruge passive opsam-
lere er det muligt at fange pesticidet, nar det er der og at beregne en tids-
integreret koncentration i vandlebet. Ingen af metoderne kan derfor bru-
ges for at bestemme pulskoncentrationer, men de passive samplere vil
dog udseettes for den samme maengde, som skennes at vere relevant i
forhold til dlegrees.

Selv om membranerne ikke er velegnede til stoffer med hej log Kow,
kunne ogsa den slags stoffer detekteres, herunder terbuthylazin, prosul-
focarb og pendimehalin.

4.2 Koncentrationer af landbrugspesticider

Vandkoncentrationer af stofferne kan ikke umiddelbart udregnes fra
koncentrationerne i membranerne, eftersom dette kreever viden om op-
tagelsesrater ved de pdgeeldende temperaturer og saltholdighed for
hvert enkelt stof. Men eftersom optagelsesraten for et enkelt stof vil veere
omtrent den samme ved de to stationer og tidsperioder, viser resultater-
ne at

e der er hgjere koncentrationer af stofferne ved Felsted Kog, hvil-
ket kan skyldes, at tilforslen for en stor del sker ved udstremning
fra Stora

e der er lavere koncentrationer i periode II, hvilket kan skyldes et
lavere pesticidforbrug senere pa dret, men det kan ogsa skyldes
forskel i afstromning mellem perioderne

o forskellen i herbicidsammenseetning mellem lokaliteterne kan
skyldes, at atmosfeerisk deposition ogsa er af betydning, og/eller
forskelle i transport og nedbrydning af stoffer



e fem af nitrophenolerne, som stammer fra trafikemissioner, er
mere forekommende i Mellem Fjord, hvilket kan skyldes, at at-
mosfeerisk nedfald har en sterre pavirkning her end inde ved
Felsted Kog

e 2,6-dinitrophenol viser en fordeling i tid og rum, som mere ligner
herbiciderne end de andre nitrophenoler. Dette kan skyldes, at
2,6-dinitrophenol kan veere et indtil videre ukendt nedbryd-
ningsprodukt fra herbicider, eller at der er andre kilder og/eller
transportveje for denne nitrophenol.

4.3 Potentielle effekter af herbicider for alegraes

Der er publiceret meget f& data, der kan bruges til at vurdere effekten af
landbrugsherbicider pa marine planter herunder alegrees.

Det er vist, at pavirkning fra atrazin sker gennem bladene og ikke roden,
og der er dedelighed ved koncentrationer hgjere end 1,9 mg/l
(Schwarzschild et al. 1994). For diuron er det vist, at 1 pg/1 nedseetter foto-
synteseeffektiviteten, og at en 10-dages eksponering ved 3,2 pg/1 ned-
seetter veeksten med 50% (Chesworth et al. 2004). I det samme studie blev
det vist, at der var synergistiske effekter, nar diuron forekom sammen
med irgarol ved lave koncentrationer. Koncentrationsinterval for diuron
i Nissum Fjord er i denne rapport blevet beregnet til at veere mellem 0,1
og 1,7 ng/l, hvilket tyder pa, at diuron kan pavirke tilveeksten af
alegrees i Nissum Fjord. Det skal ogsa tages i betragtning, at koncentrati-
onsintervallet angiver gennemsnitskoncentrationer, dvs. savel lavere
som hgjere koncentrationer kan forekomme.

Toksicitet af en blanding af flere herbicider pa dlegraes er kun undersogt
i et enkelt studie (Nielsen et al. 2007). Resultaterne fra dette studie viste, at
en blanding af stofferne glyphosat, MCPA og bentazon i koncentratio-
ner, hvor de enkelte stoffer ikke har effekt (henholdsvis 170 ug, 2 pug og
2,5 nug/l), giver en mindsket tilveekst pa ~50%. Disse resultater kan ikke
direkte sammenlignes med malingerne fra Nissum Fjord, idet glyphosat
ikke kunne males med POCIS, og at der endnu ikke findes optagelsesra-
ter for MCPA og bentazon.

Pa trods af at ssmmenligning med nuverende toksicitetsdata er mangel-
fuld, ma det kunne konkluderes, at forekomst af s& mange stoffer samti-
digt, i koncentrationsintervaller af ng-ug/1, kan have en pavirkning pa
tilveeksten af alegraes.

4.4 Fremtidigt arbejde

En mere udtemmende vurdering af herbiciders effekt pa alegrees kan
kun laves hvis

e optagelsesrater for aktuelle stoffer bliver bestemt under marine
forhold

e stromhastighed og derved optagelsesrater kan vurderes ved hjeelp
af et internt referencemateriale ved hjeelp af referencestoffer
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malinger ogsa udferes i andre perioder af vaekstseesonen

samt at undersggelser af alegraessets folsomhed for enkelte stof-
fer og blandinger bliver gennemfort.
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[Tom side]



Herbicider fra landbruget blev fundet i Nissum Fjord i efteraret 2007 ved
brug af passive provetagere i et samarbejdsprojekt mellem Miljecenter
Ringkabing og Danmarks Miljgundersggelser, Aarhus Universitet. | alt
kunne 20 forskellige herbicider og nedbrydningsprodukter detekteres,
hvoraf fx atrazin og isoproturon ikke laengere ma bruges i Danmark.
Den indre del af fjorden var mere belastet, hvilket tyder pa, at der sker
en transport af herbicider fra Stora. Forelgbige beregninger af middel-
koncentrationer for diuron viste, at dette herbicid kan forekomme i
koncentrationer, som svarer til de niveauer, hvor man i forseg har kon-
stateret effekter pa tilveekst af alegraes. En endelig risikovurdering af
landbrugsherbicider i det kystneere milje kan ferst gennemfares, nar
malemetoden er kalibreret til marine forhold, og der foreligger yder-
ligere effektstudier af herbicider pa marine organismer.
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