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14 Sediment - ilt og naeringsstoffer

14.1 Indledning

Planternes produktion af organisk stof, primeerproduktionen, er
grundlaget for livet i havet. Ved fotosyntese assimilerer planterne
kuldioxid (CO,), samtidig med at de optager og indbygger uorgani-
ske neeringssalte (kvaelstof, fosfor, silicium og andre) i organiske for-
bindelser.

Det organiske stof “vandrer” gennem fodekeederne. Og i havet vil en
stor del af stofproduktionen for eller siden havne pa havbunden en-
ten som levende eller dedt materiale. Her bliver det organiske mate-
riale omsat gennem en raekke stofskifteprocesser, hvorved de bundne
neeringssalte frigives. Neeringssaltene kan nu give ophav til en ny
primeaerproduktion enten i vandsgjlen eller pa sedimentets overflade.
Nedbrydningen af det organiske stof sker under forbrug af ilt. Jo
storre stofmaengde, der tilfores havbunden, jo storre meengder ilt géar
der til nedbrydningen. En stor stoftilfersel kan derfor medfere darli-
ge iltforhold i bundvandet og reducerede forhold i sedimentet.

I modseetning til vandsejlen er sedimentet omradespecifikt, dvs., at
det samme stykke fjord- eller havbund kan studeres ar efter ar. Da
sedimentet reflekterer de produktionsforhold, der eksisterer i vand-
sgjlen, kan man fa et billede af forandringerne i havmiljoet ved at
folge sedimentes tilstand gennem flere ar. I sedimentationsbassiner
er det endvidere muligt at bestemme, hvor meget materiale der se-
dimenterer pa og akkumulerer i havbunden. Pa den made kan man
bestemme, hvor mange neeringsstoffer der forsvinder ud af kredsle-
bet og deponerer i havbunden.

Hav- og fjordbunden er altsd et seerdeles vigtigt element i de marine
okosystemer, og mélingerne af de vigtigste processer i sedimentet og
sedimentets tilstand kan give verdifulde supplerende oplysninger til
en samlet vurdering af de marine systemer.

14.2 Formal

Ved at inddrage sedimentet i overvagningsprogrammet er det malet
at eftervise eendringer i belastningsforhold samt biologiske og fysiske
forhold i vandsgjlen ved at mdle pa sedimentets sundhedstilstand.
Gennem en langsigtet planlaegning, hvor madlinger i sedimentet over
en arreekke sammenholdes med eendringer i belastningsforholdene,
er det malet at skabe et tilstreekkeligt statistisk grundlag til at forud-
sige den kvantitative respons pa eendringer i neeringsstofbelastnin-
gen. En sddan vurdering styrkes betydeligt i det omfang, at en model
for sedimentets iltoptagelse og neeringsstofudveksling bliver udvik-
let. P& kortere sigt vil overvagningen af sedimentets miljotilstand
give en kvalitativ vurdering af seesoneendringerne i et givet omrade,
med den “stgj”, som varierende meteorologiske og hydrografiske for-
hold i evrigt md pafere malingerne. Data fra omrader med forskellig
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belastningsforhold og hydrografi vil gere det muligt at vurdere for-
andringer i sedimentets oxidative tilstand, betydningen af stofmine-
raliseringen for iltforholdene i bundvandet og for sedimentet som
intern neeringskilde i kystneere danske farvande.

14.3 Kriterier for fastleeggelse af stationer

For at fa et tilstreekkeligt udbytte af det omfattende analyseprogram,
der indgar i overvagningen af de marine og estuarine sedimenter,
skal sedimentindsamlingen i de repraesentative omrader og pa de in-
tensive havstationer foretages i et akkumulationsomrdde/sedimenta-
tionsbassin.

I det omfang at der kun skal placeres én station i det repraesentative
omrdde/pa den intensive havstation, veelges det sterst udbred-
te/mest typiske sedimentationsbassin. Skal der placeres flere statio-
ner i omradet, veelges forskellige typer af sedimentationsbassiner, der
er karakteristiske for omradet. P4 landsplan ber stationsvalget i de
repreesentative omrdder ogsa tilgodese, at sa mange forskelligartede
sedimenttyper som muligt repraesenteres, for pd den made at opnd et
bredt billede af de forskellige sedimenters respons pa eendringer i
miljetilstanden. Stationsudveelgelsen foretages i samarbejde mellem
amterne og DMU’s fagudvalg.

I typeomradet skal placeringen af stationerne veelges sadan, at det ud
fra mindst tre stationer er muligt af beskrive evt. aendringer for en be-
tydende del typeomradet, ud fra de variationer i ilt- og neeringsstof-
fluxe der evt. observeres i lobet af undersogelsens 6-arige periode (8
fluxmalinger hvert andet dr). I typeomrdderne foretages stations-
valget derfor sddan, at de arealmeessigt mest udbredte sedimenttyper
indgdr i overvagningen. I typeomradet kan det derfor forekomme, at
ikke alle stationerne placeres i sedimentationsbassiner.

I forbindelse med indsamlingen af sedimentet er det af stor vigtighed
at fore en log-bog over provetagningen, hvor man udover en beskri-
velse af sedimentet ogsd noterer meteorologiske observationer samt
vandsgijlens fysik (se afsnit 14.9.2 og bilag 14.9).

14.4 Principper for stofomsatning i havbunden

Meengden af kulstof (C), kveelstof (N) og fosfor (P) i de organiske
molekyler varierer naturligvis; men oftest kan man angive CNP-
forholdet i et “gennemsnitsmolekyle” ved Redfield’s ratio: 106:16:1,
og sammensatningen af det organiske stof kan derfor beskrives som
(CH,0),,(NH.,), (H,PO,). Tilgeengeligheden af henholdsvis fosfor og
kveelstof bestemmer derfor, hvilket af de to neeringssalte der begraen-
ser produktionen.

Tilgeengeligheden af silicium eller silikat (H,SiO,, eller Si(OH),) spil-
ler ogsa en vigtig regulerende rolle for, hvilke planktonalger der do-
minerer primarproduktionen. Diatomeer kreaever silikatkoncentrati-
oner hojere end 2-5 UM i vandsgjlen. Er silikatkoncentrationen min-
dre, bliver diatomeerne erstattet af andre algegrupper, eksempelvis
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dinoflagellater og blagronne bakterier. Det kan medfere opblom-
stringer af giftige alger og kan pévirke hele fodekaden, da diatomeer
er den fortrukne fade for flere hojere trofiske niveauer, eksempelvis
muslinger og fiskelarver.

I de folgende afsnit beskrives, hvordan mineraliseringen af organisk
stof og mobiliseringen af neeringssalte varierer gennem aret. I til-
knytning hertil diskuteres, hvordan puljestorrelser, sedimentproces-
ser og neeringsstoffluxe indgar i sedimentovervagningen.

14.4.1 Mineralisering af organisk stof

Allerede mens det organiske stof synker gennem vandsgjlen, begyn-
der omseetningen af det organiske materiale. Hydrolytiske enzymer,
der udskilles fra mikroorganismer, nedbryder de organiske makro-
molekyler, og C-, N- og P-forbindelserne frigeres i form af mindre
organiske forbindelser. Bakterierne kan optage de sma forbindelser
over deres cellemembran og bruge dem i cellens stofskifte. I de lav-
vandede, kystnaere farvande foregar den sterste del af omsaetningen
dog i sedimentet.

Sélenge der er ilt tilstede, foregdr nedbrydningen af det organiske
materiale ved en respiration med ilt. Der er typisk ilt til stede i vand-
sgjlen og i de overste mm af sedimentet og nar ilten forsvinder, fort-
seetter mineraliseringen ved anoxiske respirationsprocesser (dvs.
anding uden ilt). I sedimentet er der en karakteristisk dybdefordeling
af respirationsprocesserne, hvor andingen med ilt sker i de overste fa
mm; herefter folger respirationen med henholdsvis nitrat, oxideret
jern og mangan, sulfat og leengst nede i sedimentet sker omsaetnin-
gen af organisk materiale som en forgeering, hvorved der dannes
metan (Figur 14.1). Ved respirationsprocesserne opbruges de enkelt
respirationsmidler, og det er arsagen til, at de findes i afgreensede
dybdeintervaller i sedimentet. Om vinteren, hvor stofomseetningen
er lav, kan iltnedtreengningen i sedimentet veere op til 10 mm. Om
sommeren treenger ilt typisk kun 2-3 mm ned i sedimentet. Nitrat nar
ganske f4 mm dybere ned i sedimentet end ilt og forsvinder altsa
ogsa inden for den everste cm. I modseaetning hertil treenger sulfat sa
langt ned som 1 - 4 m i sedimentet (afheengig af den organiske be-
lastning).

Op til halvdelen af det organiske materiale omseettes i sedimentet
ved en respiration med ilt. Den ovrige del omseettes ved anaerob re-
spiration. Den bakterielle respiration med sulfat (sulfatreduktionen)
er den kvantitativt vigtigste anaerobe respirationsproces, og sulfatre-
duktionen kan oxidere 40-90% af det organiske materiale i danske
farvande. Sulfatreduktionens store kvantitative betydning skyldes de
heje sulfatkoncentrationer i havvandet, hvor koncentrationen af sul-
fat typisk er 150 gange hojere end koncentrationen af ilt. I sammen-
ligning med ilt- og sulfat-respirationen er respirationen med NO;
(denitrifikation) i hav- og brakvandsomrader uden storre kvantitativ
betydning for mineraliseringen af det organiske stof. Denitrifikati-
onsprocessen har derimod stor betydning for fjernelsen af kveelstof
fra systemet.
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Vand

(CH20)106 (NH3)16 (H3 PO4) Sediment
N,
j; NH,* J
Mn (IV), Fe (Ill)

Mn2+’ Fe2+ _J

Organisk
stof

Figur 14.1 Kaskaden af mikrobielle nedbrydningsprocesser i sedimentet,
hvor organisk stof omseettes ved aerob og anaerob respiration samt forgee-
ring. Bemeaerk at Mn(IV) og Fe(IIl) er partikuleere forbindelser, mens de gvri-
ge uorganiske forbindelser er gasser eller ioner (se ogsa Tabel 14.1).

Den anoxiske mineralisering sker altsd uden et forbrug af ilt. Men de
reducerede produkter, der er et resultat af de anaerobe processer,
forbruger imidlertid ilt, nar de atter oxideres (Tabel 14.2). Eksempel-
vis bruges der meget ilt til at oxidere svovlbrinte (H,S), der er slut-
produktet ved sulfatreduktionen. Men dette iltforbrug kan forsinkes i
maneder eller ar pd grund af forskellige kemiske og fysiske forhold i
havbunden. Svovlbrinte binder sig fx til jernforbindelser i sedimentet
og kan i lang til ligge bundet som jernsulfider, for det atter en dag
oxideres.

Det organiske stof bliver sjeeldent fuldsteendigt omsat i sedimentet.
Afheengig af tilforslen til overfladelaget, nedbrydeligheden af det
organiske stof samt tilgeengeligheden af andingsmidlerne, minerali-
seres en varierende meengde af det organiske materiale. Det organi-
ske materiale, der ikke mineraliseres fuldsteendigt, begraves eller
deponeres i sedimentet og forsvinder pa den made ud af stofkredsle-
bene sammen med de indbyggede neeringsstoffer.

14.4.2 Nearingssaltenes mobilisering

Ved nedbrydningen af det organiske stof i vandsegjlen og havbunden
frigives neeringsstofferne atter, hvorved de kan understotte ny alge-
og planktonproduktion (Tabel 14.1). Bentiske alger, der lever pa se-
dimentoverfladen og dyr, der lever i de overste cm af sedimentet, har
stor indflydelse pa stofomseetningen og pa den meengde neeringssal-
te, der frigives fra havbunden.
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Tabel 14.1 Stekiometrisk sammenheeng ved nedbrydningen (mineraliserin-
gen) af organisk stof (CH20)106(NH3)16(H3PO4) ved respiration og forgee-

ring.

aerob mineraliseringsproces
respiration med ilt
(CH20)106(NHs)16(H3PO4) + 10602 + 13H* >
106CO; + 16NH," + PO,> + 106H:0 Eq.

anaerobe mineraliseringsprocesser
respiration med nitrat (denitrifikation)
(CH20)106(NHs)16(HaPO4) + 84%/sNOs + 84/sH*
106COz + 16NHs" + PO4> +42%/5N; +148%/5H,0 Eq.

respiration med jern(hydr)oxid (jernreduktion)
(CH20)106(NH3)16(H3PO4) + 424FeOO0OH + 848H+H
106CO; + 16NH,* + PO,® + 424Fe® +742 H,0 Eq.

respiration med manganoxid (manganreduktion)
(CH20)106(NH3)16(H3P04) + 212Mn02 + 242H+ -
106CO; + 16NH,* + PO,* + 212Mn** +318 H0 Eq. 4

respiration med sulfat (sulfatreduktion)
(CH20)106(NHs)16(HsPO4) + 535045 + 119H"
106COz + 16NH," + PO,> + 53H,S +106H20 Eq. 5

forgaering (metandannelse)
(CH20)106(NH3)16(H3P04) + 13H+ -
53CO; + 53CHa + 16NH,* + PO,* Eq. 6

Bentiske mikro- og makroalger pd sedimentoverfladen pavirker ilt-
forholdene og dermed stofomseetningen gennem deres fotosyntese-
aktivitet. Mikroalger kan danne teette bevoksninger ud pa store
vanddybder (ned til 20 m), hvor de selv ved sma lysintensiteter kan
producere organisk stof. Iltproduktionen i lys giver en dybere ilt-
nedtreengning i dagtimerne og dermed mulighed for en storre stof-
omseetning med ilt. Samtidig opsuger algerne neeringssalte (N, P og
Si), der diffunderer op fra de underliggende sedimentlag. Algerne
fungerer dermed som et effektivt filter, der reducerer eller stopper
neeringsstoffrigivelsen fra sedimentet. Algernes assimilering af nee-
ringssalte under primeerproduktionen betyder, at sedimentet kan
udvise en nettooptagelse af neeringssalte. Selv om der er en stor mi-
neralisering af neeringssalte i sedimentet, kan algerne altsa ogsa op-
tage neeringssalte fra vandsejlen, nar de er mest aktive.

Matter af makroalger har samme effekt pd neeringsstoffluxen, men
makroalgerne er ofte mere ustabile samfund, der giver store fluktua-
tioner i iltforhold og dermed neeringsstofdynamikken i bundvandet. I
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de tykke matter er der ofte iltfrie forhold i bunden af matten. Det
betyder, at sedimentoverfladen ofte er reduceret, og at svovlbrinte-
fronten (se senere) dermed kan nd helt op til sedimentoverfladen.
Nar matten forsvinder eller falder sammen, forsvinder filtereffekten
ogsd, og svovlbrinte og neeringssalte kan momentant frigives til
vandsejlen.

Dyr, der graver i sedimentet (bioturbation), har ligeledes stor indfly-
delse pa stofomsaetningen og neeringsstoffrigivelsen. Dyrene pumper
iltrigt vand dybt ned i sedimentet og foreger dermed iltrespirationen
i sedimentet. Deres graveaktivitet betyder ogsd, at reducerede for-
bindelser bringes op til sedimentoverfladen, hvor de bliver oxideret.
Endelig har en stor population af infauna indflydelse pa fluxen af
ammonium og urea, da deres ekskretionsprodukter er rig pa disse
forbindelser.

14.4.2.1 Kveelstof

Kvelstof mobiliseres fra den partikuleere organiske stofpulje i form
af urea (NH,CONH,) og ammonium (NH,") og frigeres relativt hur-
tigt fra sedimentet. Meget tyder pd, at netop urea er et vaesentligt
mellemprodukt i den bakterielle produktion af ammonium. Ammo-
nium kan frigives til vandsgjlen eller blive oxideret til nitrat (NO,) af
nitrificerende bakterier afheengig af iltforholdene i de overste mm af
sedimentet. Tilsvarende kan nitrat frigives til vandsgjlen eller veere
oxidationsmiddel for denitrifikationsprocessen, som finder sted i
lagene lige under den iltede overfladezone (Figur 14.2). Bade urea,
ammonium og nitrat kan endvidere assimileres af bentiske mikroal-
ger, der lever pa sedimentoverfladen.

I forarsperioden stimulerer de gode iltforhold i sedimentet nitrifika-
tionsprocessen (NH,” — NO,), samtidig med at ammoniumprodukti-
onen fra urea heemmes. P4 denne arstid eges eksporten af nitrat og
urea fra sedimentet. Med tiltagende forringelse af sedimentets iltind-
hold i lebet af sommeren oges ammoniumfluxen fra sedimentet, og
NH," er pa dette tidspunkt den mest betydende kveelstofforbindelse,
der eksporteres til vandfasen. I vinterperioden er mineraliseringen
karakteristisk lav, og iltindholdet oges atter i sedimentet og urea-
fluxen bliver igen en betydende kveelstofkilde fra sediment til vand-
fasen. Kvelstofudvekslingen mellem sedimentet og vandsejlen er
derfor resultatet af en kompleks ligeveegt, der er bestemt af en raekke

faktorer bl.a. tilforslen af organisk materiale til sedimentet, tempera-
turen, lysforholdene ved sedimentoverfladen og vandsgjlens indhold
af ilt, urea, ammonium og nitrat.
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Figur 14.2 Sedimentets
kveelstofkredsleb. PON og
DON er henholdsvis parti-
kuleert og oplest organisk
kveelstof (efter Lomstein og
Blackburn 1992).

Tabel 14.2 Iltforbrugende oxidationsprocesser, der felger nedbrydningen af
organisk stof.

jernoxidation

Fe®* + /402 + 1':H,0  — FeOOH + 2H* Eq.

manganoxidation

Mn?* + /02 + H:O  —> MnOz + 2H* Eq. 8

ammoniumoxidation (nitrifikation)

NH4+ + 202 i NOg_ + Hgo + 2H+ Eq. 9

svovlbrinteoxidation

HoS +20, — SO, +2H* Eq. 10

metanoxidation

CH4 + 202 g C02 + 2H20 Eq. 11

14.4.2.2 Fosfor

Ved mineraliseringen frigives fosfor som uorganisk fosfor, ortho-
fosfat (PO,”). Ligesom urea og ammonium optages fosfat direkte af
alge- og planktonorganismerne; men modsat kveelstofsaltene kan
fosfat bindes mere eller mindre fast i sedimentet. Frigivelsen af fosfor
kan derved forsinkes i op til flere méneder eller ar.

Langt den overvejende del af sedimentets fosforindhold udgeres af
orthofosfat, der enten er let bundet til oxiderede jern- eller mangan-
forbindelser eller fast bundet til fx aluminiumoxider, lermineraler,
magnesium eller calcium, hvorfra orthofosfat praktisk talt ikke frigi-
ves igen. Kun en kvantitativ ubetydelig del af det uorganiske fosfat
findes oplest i porevandet i de overste f& mm-cm af sedimentet. De
miljomeessige forhold og reaktionsmekanismer, der pavirker mobili-

Vand

PON NH;s  NO; NOy N
N I A
— Sedimentoverflade
v lv v Iy s

Oxisk PON—DON Urea|—» NH,* —» NO,, —» NOy

Anoxisk PlON—> NlHu — Ncl)g «— N(ljs
|

Begraves Adsorption
Fiksering
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seringen af det jernbundne fosfat, omtales i afsnit 14.4.3.2. I organisk
form findes fosfor bundet i plantemateriale o.lign., hvorfra det enten
ved nedbrydningen frigives som orthofosfat eller begraves perma-
nent i sedimentet som uomsaetteligt organisk-P.

[ltforholdene i bundvandet har stor indflydelse pad frigivelsen af
kveelstof og fosfor. Darlige iltforhold eller iltsvind giver en steerkt
foroget frigivelse af neeringssaltene. Specielt ser man i de lavvandede
danske fjorde og kystvande typisk en markant fosforfrigivelse fra
sedimentet i de varmeste sommermaneder. Det skyldes, at jernfor-
bindelserne reduceres (se afsnit 14.4.3.2). Den forhejede fosforfrigi-
velse afspejles ofte i forhgjede fosforkoncentrationer i vandsegjlen om
sommeren.

14.4.2.3 Silicium

Silicium stammer hovedsageligt fra nedbrydning af mineraler pa
land. Nar det tilfores de marine omrader, findes ca. 70% af silicium
oplest i form af silikat (kiselsyre), mens resten udgeres af organisk
bundet silicium. Kiselalgerne optager store maengder silikat under
opbygningen af deres celleveegge, og under forarsopblomstringen
kan koncentrationen af silikat blive sa lav, at det begreenser kiselal-
gernes vaekst.

Det organisk bundne silicium synker sammen med algecellerne til
havbunden. Her mineraliseres det og afgives igen til vandsgjlen som
oplest silikat. Frigivelsen fra sedimentet er derfor en vigtig silikatkil-
de for diatomeerne i vandsejlen. Bidraget fra sedimentet er specielt
hejt gennem de perioder af aret, hvor afstromningen fra land er lav.
Frigivelsen af silikat er primeert en kemisk og ikke en mikrobiologisk
proces; men bioturbation og graesning af amphipoder stimulerer dog
silikatfrigivelsen. I modseetning til kveelstof- og fosforfrigivelsen er
frigivelsen af silikat ikke pévirket af iltforholdene i bundvandet eller
i sedimentet. Det, der er afgerende for fluxen af silikat fra havbun-
den, er derfor sedimentationen af organisk bundet silikat og tempe-
raturen. Bentiske alger pd sedimentoverfladen indbygger silikat i
cellerne og kan derfor, som det er tilfeeldet med N og P, reducere
frigivelsen af silikat til vandseijlen.

14.4.3 Jern i sedimentet

Sedimentets indhold af oxiderede jernforbindelser kan, som neevnt
ovenfor, bruges af bakterier som &ndingsmiddel ved mineralise-
ringsprocesserne pa linie med mangan, ilt, nitrat og sulfat (Tabel 14.1
og Figur 14.1). De oxiderede jernforbindelser spiller imidlertid oko-
logisk en vaesentlig stetterolle i tilbageholdelsen af svovlbrinte og
fosfat i havbunden. Oxiderede jernforbindelser findes i partikuleer
(immobil) form i havbundens everste fa cm, dvs. i og umiddelbart
under havbundens iltede zone. Den brunlige farve, som ofte kende-
tegner sedimentets overfladelag, skyldes de oxiderede jernforbindel-
ser.

14.4.3.1 Jern og svovlbrinte

Svovlbrinte, som dannes ved sulfatreduktionen i den reducerede del
af sedimentet (Eq. 5; Tabel 14.1), diffunderer op mod sedimentover-
fladen. Inden svovlbrinte nar den iltede zone i sedimentet, reagerer
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det med det oxiderede jern og bindes derved (midlertidig) i sedi-
mentet som jernsulfid (FeS). Disse partikuleere jernsulfid-udfeeld-
ninger farver sedimentet sort.

2FeOOH + 3H,S — 2FeS + S° + 4H,0 (Eq. 12)

Sulfatreduktionen, og dermed svovlbrinte-produktionen, stiger gen-
nem sommerhalvaret og topper i sensommeren og det tidlige efterdr,
hvor den samlede mineralisering af organisk materiale er storst.
Gennem sommeren binder svovlbrinte derfor en stadig sterre
meaengde af havbundens oxiderede jernforbindelser, og udstraeknin-
gen af sedimentets brune (oxiderede) zone bliver stadigt tyndere.
Forst ndr sedimentets samlede oxiderede jern er bundet af svovl-
brinte, vil svovlbrintefronten na helt op til det iltholdige sediment. Pa
det tidspunkt vil det medfere et betydeligt iltforbrug:

20, +HS ~> SO + 2H’ (Eq. 13)

Svovlbrintes binding til jern kan altsd modsvare flere maneders ilt-
forbrug. Sedimentets evne til at tilbageholde reducerede forbindelser,
specielt svovlbrinte, kaldes for sedimentets svovlbrintebufferkapaci-
tet (eller sulfidbufferkapacitet, eller iltningsreserve).

Efterhdnden som mineraliseringen aftager i lebet af vinterhalvaret
pga. lavere temperaturer og en mindre stoftilfersel til havbunden,
forbedres iltforholdene igen i havbunden. Samtidig vil en intensiv
vindpavirkning af vandmasserne i det sene efterdr oge bolgepavirk-
ning af bunden i de kystnaere omrader. De gverste mm af sedimentet
kan ved sadanne heendelser hvirvle op i vandsgjlen (resuspension).
De forbedrede iltforhold ved bunden og resuspensionen af overfla-
desedimentet medferer, at det reducerede partikuleere jernsulfid
(FeS) og det reducerede opleste jern (Fe™) oxideres under et forbrug
af ilt. Forst pa dette tidspunkt af aret indfries altsa den veesentligste
del af det iltforbrug, der blev skabt gennem sommeren. Man kan po-
puleert sige, at det oxiderede jern udskyder det reelle iltforbrug ved
at tilbageholde den producerede svovlbrinte. Den oxiderede jernpulje
leegger sig sa at sige som et “lag” eller “jernteeppe” oven pa det redu-
cerede sediment og “sluger” i ferste omgang det iltforbrug, som oxi-
dationen af de reducerede forbindelser (iseer svovlbrinte) kreever.
Den kaskade af oxidations- og reduktionsprocesser, som igangseettes
ved oxidationen af svovlbrinte, bremses altsa i forste omgang af det
oxiderede jern og udleses forst, nar de reducerede jernforbindelser
oxideres under resuspensionen af sedimentet i forbindelse med de
kraftige efterdrsstorme (Figur 14.3). Eller sagt med andre ord: Sedi-
mentets svovlbrintebufferkapacitet (eller iltningsreserve) udskyder
tidspunktet for det faktiske iltforbrug.

I sommerperioden, hvor svovlbrinteproduktionen er seerlig stor, er
storrelsen af den oxiderede jernpulje kritisk for, hvor leenge et kraf-
tigt iltforbrug ved oxidation af svovlbrinte kan forsinkes. Om jern-
puljen er stor nok til at binde hele sommerproduktionen af svovl-
brinte, athaenger som naevnt af den organiske belastning, af iltforhol-
dene ved bunden, og i hvilket omfang den foregaende saesons redu-
cerede jernpulje blev oxideret i lobet af vinteren.
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14.4.3.2 Jern og fosfat

Tilstedeveerelsen af oxideret jern i sedimentet pavirker ogsa frigivel-
sen af det orthofosfat, der mobiliseres ved mineraliseringsprocesser-
ne. Fosfat binder sig nemlig til oxideret jern (Eq. 14a) og frigives forst
til den ovenstdende vandfase, nar det oxiderede jern reduceres (Eq.
14b). Fosfor afgives derfor primeert i sensommeren og efterdret, hvor
den oxiderede Fe-pulje er lavest pga. bindingen til svovlbrinte.

PO,” + FeOOH — PO, =FeOOH (Eq. 14a)

PO, ’=FeOOH + °/>2H,S — PO,” + FeS + 45"+ 2H,0  (Eq. 14b)

14.4.4 Det Nationale Overvagningsprogram for Vandmiljoet -
Sedimentovervagningen

Sedimentovervagningen inden for NOVA omfatter bade estuarine og
marine sedimenter (se afsnit 14.5) og fokuserer pa puljer og depone-
ring af neeringssalte i sedimentet, sedimentets svovlbrintebufferka-
pacitet og stofomseetning, samt den interne belastning med neerings-
salte fra bunden.

14.4.4.1 Deponeringen af naringssalte i sedimentet - naerings-
stofpuljer

Inden for nogle sedimentprogrammer har sedimentanalyser omfatter
maling af total kveelstof (TN), total fosfor (IP), terstof og gledetab,
sidstneevnte som mal for indholdet af organisk stof. Der er ikke
umiddelbart nogen sammenheeng mellem omseetningen af organisk
stof og glodetabet, da uomseetteligt organisk stof udger hovedparten
af sedimentets glodetab. Tilsvarende giver data om sedimentets ind-
hold af TN og TP ikke oplysninger om, hvor stor en del af det kveel-
stof og fosfor der forekommer i sedimentet, der aktivt indgar i stof-
omsetningen. Der ber derfor foretages en tveergdende analyse af
tidligere indsamlede veerdier for at vurdere sammenheengen mellem
endringer i glodetab, TN og TP i sedimenterne og eendringer i be-
lastningsforhold. I NOVA-programmet vil der ogsa blive indsamlet
sediment til bestemmelse af TN, TP, torstof og gledetab, men med
reduceret intensitet i forhold til andre tidligere programmer (se afsnit
14.5 og 14.6).

Som ny sedimentparameter inden for neaeringsstofpuljer, i forhold til
andre programmer, males jernbundet fosfor (Fe-P). Denne pulje er
den mest betydende fosforpulje for en potentiel intern belastning af
det kystneere marine miljo, hvor fosfor i det tidlige forar kan optraede
som begreensende faktor for primeerproduktionen. Det jernbundne
fosfor er den pulje, der lettest frigives fra sedimentet til vandfasen i
situationer med darlige iltforhold i bundvandet og hurtigst optages
af primeerproducenterne.

14.4.4.2 Sedimentets svovlbrintebufferkapacitet

Sedimentets svovlbrintebufferkapacitet, eller dets iltningsreserve,
beskriver sedimentets evne til at tilbageholde reducerede forbindel-
ser, specielt svovlbrinte, der ellers ved en umiddelbar oxidation ville
kreeve et gjeblikkeligt forbrug af ilt. Sedimentets svovlbrintebuffer-
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kapacitet er afheengig af dets indhold af oxideret jern og pavirkes af
belastningen med organisk stof, de mikrobielle og kemiske processer
i havbunden, meteorologien og de hydrografiske forhold.

Sedimentets svovlbrintebufferkapacitet er storst i det tidlige forar og
aftager i takt med en oget stofomseetning i lobet af sommeren. Svovl-
brintebufferkapaciteten er mindst i begyndelsen af efterdret, umid-
delbart for vandtemperaturen falder, og efterdrets storme saetter ind.
Mialinger af svovlbrintebufferkapaciteten i fordrs- og efterarssaesonen
og over en leengere tidshorisont er derfor en god parameter til at be-
skrive udviklingen i det kystneere vandmiljes tilstand, bl.a. i relation
til eendrede belastningsforhold (se afsnit 14.5 og 14.7).

Sedimentets indhold af oxideret jern males samtidig med svovlbrin-
tebufferkapaciteten. Pa den mdde kan man relatere svovlbrintebuf-
ferkapaciteten til sedimentets indhold af oxideret jern.

14.4.4.3 Stofomsatning og neringsfluxe af N, P og Si mellem
vandsgjlen og havbunden

Iltflux og stofomsaetning

Sedimentets iltforbrug er helt afhaengig af den maengde organisk stof,
der sedimenterer og omszeettes i havbunden. Ved at méle sedimentets
iltoptagelse (iltflux) kan der derfor opnds veerdifuld information om
variationer af den organiske belastning i det pageeldende sedi-
mentomrade.

Sedimentets iltoptagelse bliver ofte brugt til at beskrive omsaetningen
af organisk stof i sedimentet. Sammenheaengen er imidlertid ikke helt
simpel. Iltfluxen gar bade til den egentlige aerobe mineralisering (Eq.
1, Tabel 14.1) samt til oxidation af reducerede forbindelser dannet
ved den anaerobe mineralisering; eksempelvis oxidationen af svovl-
brinte til sulfat (Tabel 14.2). Sedimentets iltoptagelse beskriver altsd
bade den aerobe og den anaerobe respiration. Sulfatrespirationen kan
i flere tilfeelde veere den mest udbredte respirationsproces. Denne
respiration efterfulgt af oxidationen af svovlbrinte kan udtrykkes
som sumprocessen af Eq. 5 (Tabel 14.1) og Eq. 10 (Tabel 14.2). Man
kan let se, at denne sum preecis svarer til stokiometrien for respi-
rationen med ilt Eq. 1 (Tabel 14.1; se ogsa Figur 14.3), og stofomsaet-
ningen ved brug af sulfat vil derfor ogsa vere beskrevet ved en ma-
ling af iltoptagelsen i dette tilfeelde.

Havbundens totale iltoptagelse beskriver imidlertid kun sedimentets
stofomseetning, hvis nedbrydningsprocesserne er i "steady state",
dvs., at produktionen af de reducerede forbindelser balanceres af et
tilsvarende iltforbrug. Man ma imidlertid veere opmearksom p4, at
oxidationsprocesserne (Tabel 14.2) kan veere tidsforskudt i forhold til
produktionen, med andre ord oparbejdes der i perioder af aret (som-
merhalvéret) en "iltgeeld" i sedimentet, som det er beskrevet ovenfor.
Ved at anvende mélinger af sedimentets iltoptagelse kan man derfor
fejlestimere stofomseetningen. I den periode, hvor svovlbrinte bindes
til sedimentets oxiderede jern, underestimeres mineraliseringen.
Omvendt overestimeres mineraliseringen ved malinger af ilt-
optagelse i perioder, hvor reducerede forbindelser oxideres ved fx
opblanding i vandsejlen (resuspension). Angives den arlige stofom-
setning som en middelverdi af hyppigt malte iltfluxe fordelt over
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aret, kan fejlen pa den beregnede verdi begrenses (afsnit 14.5 og
14.8).

Alternativt til at male havbundens iltoptagelse kan man maéle den
totale omsaetning af organisk stof ved at male den samlede kuldio-
xid- eller ammoniumproduktion (se Tabel 14.1). Endvidere vil en
maling af sedimentets sulfatreduktionsrate vaere et godt alternativ til
malingerne af sedimentets iltoptagelse, nar det drejer sig om at do-
kumentere eendringer i sedimentets stofomseaetning. P4 nuverende
tidspunkt er det imidlertid ikke hensigtsmeessigt at introducere de
neaevnte procesmalinger i overvdgningsprogrammet, da der ikke eksi-
sterer tilstreekkeligt anvendelsesorienterede metoder, hvorfor det
nedvendige erfaringsgrundlag ikke er tilstede.

Nearingsstoffluxe (frigivelse af naeringssalte)

Neeringssalte, som frigives fra sedimentoverfladen, kan oge neerings-
stofbelastningen i vandsgjlen. Ved en vurdering af sedimentets be-
tydning som neeringskilde eksempelvis efter en reduktion af den
eksterne belastning, kan man inddrage malinger af neeringsstoffluxen
mellem sediment og vandsegjlen. Da naeringsstoffluxen ligesom ilt-
forbruget er arstidsafheengig, ma neeringsstoffluxene maéles med en
frekvens, der er bestemt af omsaetningshastigheden og dynamikken i
det padgeeldende omrade (afsnit 14.5 og 14.8). Den malte frigivelse fra
sedimentet md relateres til massebalancer for neeringsstoffernes im-
port og eksport til og fra omradet.

14.5 Provetagning

I det Nationale Overvdgningsprogram for Vandmiljget (NOVA) ind-
gdr overvagning af sedimenter i marine og estuarine omrdder. Denne
overvagning omfatter

¢ neringsstofpuljer
¢ svovlbrintebufferkapacitet
e ilt- og neeringsstoffluxe

De overvagningsparametre, der indgar under de tre temaer, er anfort
i Tabel 14.3.

Tabel 14.3 Overvagningsparametre.

Neeringsstofpuljer Svovlbrinte-bufferkapacitet  IIt- og neeringsstoffluxe
total kveelstof (TN) HsS front nitrat

total fosfor (TP) H.S-bufferkapacitet nitrit

jernbundet fosfor (Fe-P) Fe-ox indhold ammonium

torstof urea

gledetab ortho-fosfat

(dvs. mal for organisk stof) oplgst silikat

sedimentets metabolisme

O optag
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Provetagningsprogrammet varierer mellem undersogelsesomrader-
ne. Pa stationerne i de repreesentative omrader, pa de intensive hav-
stationer og i typeomrdderne bestemmes seedvanligvis badde neerings-
stofpuljer og svovlbrintebufferkapacitet, mens ilt- og neeringsstofflu-
xe kun males i typeomraderne.

14.5.1 Indsamling, transport og opbevaring af vand og sediment

Sedimentkernerne indsamles i rengjorte (syrevaskede) plexiglasror
(se Tabel 14.4) direkte fra hav/fjordbunden af dykker eller i lavvan-
dede omrader (f. eks. vadeflader) til fods. Hvor prevetagningen ikke
kan udferes af dykker, kan sedimentet indsamles fra skib/bad ved
brug af Kajakbundhenter, “Haps”, Boxcorer eller lignende, hvorfra
de egentlige sedimentprever udtages.

Tabel 14.4 Sedimentkernernes dimensioner.

Plexiglasrar Neeringsstofpuljer Svovlbrintebuffer- ilt- og neeringsstoffluxe
“Kajakror” kapacitet

diameter (indre) 52 mm

veegtykkelse 4 mm

leengde 300 mm

sedimentkerne (laengde) min. 10 cm min. 10 cm max. 8 cm

vandsgijle v/(pree-)inkubation max. 3 cm* max. 3 cm* 12- 20 cm (= 255 - 425 ml)**
magnet til omrgring + magnet + magnet placeres 5 cm

(830 mm x 5 mm, ID)

over sediment

Ved provetagning fra “Haps”, Boxcorer eller
ved hjeelp af dykker kan der med fordel benyt-
tes mindre plexiglasrer - ned til 36 mm (1.D). |
dette tilfeelde ma vandsgjlehgjden v/(pree-)in-
kubationen hgjst veere 12 cm.

Til ilt- og naeringsstoffluxe
benyttes rgr af samme dimen-
sion som Kajak-ror.

* se afsnit 14.5.1.2
** se afsnit 14.8.1.1

Ved handteringen af plexiglasrer til ilt- og fluxmalinger skal der an-
vendes gummihandsker eller lign., sdledes at urea og ammonium fra
huden ikke forurener sedimentpreverne. Der udtages et tilstraekke-
ligt stort antal sedimentkerner, sa det er muligt at fraveelge “for-
styrrede” sedimentprever, dvs. sedimentkerner, der indeholder stor-
re dyr, sten, skaller eller lignende. Ved stationsvalget skal man undga
omrader med makrofytbevoksninger, der virker forstyrrende pa iseer
ilt- og fluxmadlingerne. Sker det, at stationen alligevel i lobet af som-
merhalvéret bevokses med makrofytter, skal man finde “en bar plet”
og tage sedimentproverne der.

Det er vigtigt, at sedimentet indsamles sa uforstyrret som muligt,
serligt skal det undgas, at overfladesedimentet hvirvles op under
provetagningen og den efterfolgende transport. For at mindske op-
blanding af sedimentet under transporten fyldes plexiglasreret over
sedimentkernen helt op med bundvand og tillukkes med gummi-
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prop, uden at der fanges luftbobler under proppen. Placér evt. en
flaminco-plade pa vand- eller sedimentoverfladen inden plexiglasre-
ret fyldes med vand, herved hindres sedimentet i at blive hvirvlet op
ved péfyldningen. Sedimentkerner, der indsamles “til fods” fra ter-
lagte omrdder, kan seedvanligvis transporteres uden ovenstadende
vandselje, blot det sikres, at den naturlige vandhinde over det blot-
lagte sediment ikke fordamper. Sedimentkernerne skal transporteres
i en termokasse, hvor temperaturen holdes neer (evt. lidt lavere end)
in situ temperaturen, for ikke at oge hastigheden af de metabolske og
kemiske processer i sedimentet.

Pa stationen indsamles tilstraekkeligt med bundvand, hvori proverne
kan opbevares/pree-inkuberes, for analyseprogrammet startes. Ved
bundvand forstas i denne sammenhaeng vand med samme iltkoncen-
tration og neeringssaltindhold som umiddelbart over bunden, saledes
at sedimentkernerne kan (pree)inkuberes i vand ved in situ ilt- og
neeringssaltkoncentration. Vandet indsamles med vandhenter, pum-
pe, med dykker eller “til fods”, sd tet ved bunden som muligt uden
at fa sediment i vandet. Torlagte sedimenter skal ikke prae-inkuberes
under vand, da der ikke skal madles ilt- og neeringsstoffluxe pa denne
sedimentrype i NOVA-programmet (se afsnit 14.5.1.2).

14.5.1.1 In situ maling af ilt, temperatur, salinitet og lys

For at kunne opbevare sedimentkernerne ved in situ lignende betin-
gelser er det nedvendigt at kende iltkoncentration og temperatur i
det bundneere vand. Sediment til ilt- og neeringsstoffluxe skal endvi-
dere inkuberes ved in situ lyspavirkning.

Iltkoncentrationen udtrykkes ved gennemsnittet af tre vandprever,
bestemt ved Winkler-titrering. I “felten” tilseettes Winkler-reagens I
og II til vandpreverne, som efterfelgende titreres hjemme i laborato-
riet (se bilag 14.1. Titrimetrisk bestemmelse af oplest ilt (O,) i vand).
Alternativt kan iltkoncentrationen males med en iltelektrode evt.
monteret pa en CTD-sonde. Pa blotlagte sedimentoverflader males
iltkoncentrationen ikke.

Temperaturen i bundvandet males in situ med et almindeligt ter-
mometer (+ % °C) eller ved at médle temperaturen i det bundvand, der
indsamles med Kajakbundhenter eller vandhenter. Alternativt kan
temperaturen males med CTD-sonde. P4 blotlagte sedimentoverfla-
der males in situ temperaturen ca. 1-2 cm nede i sedimentet. Herved
undgas det, at in situ temperaturen settes for hejt ved pree-inku-
bationen, idet sedimentets overste f& mm kan vere betydeligt op-
varmet pga. solindstralingen.

Salinitet beregnes ud fra vandets ledningsevne og temperatur og
males med CTD-sonde eller ved ledningsevnebestemmelse i en
bundvandspreve hentet op med sedimentkernen eller vandhenter.
Alternativt kan salinitet i bundvandet bestemmes ved brug af et re-
fraktometer. Pa blotlagte sedimentoverflader madles saliniteten ikke.

Lysintensiteten, udtrykt i pmol fotoner m” s (= pE m” s”), méles
samtidig ved bade sedimentoverfladen og lige over havoverfladen, i
de tilfeelde hvor sedimentkerner indsamles til maling af ilt- og nee-
ringsstoffluxe. Den gennemsnitlige lysintensitet bestemmes over et
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tilpas langt tidsrum, sa badde sol- og skyggeperioder indgar i bereg-
ningen. Ud fra lysmalingerne beregnes den procentuelle lyssvaekkel-
se i vandsgjlen pd provetagningsdagen (se ogsa Kap. 3, Lyssvaekkelse
i “Tekniske Anvisninger for Pelagiale Parametre”). Lysforholdene pé
stationen er imidlertid meget afheengige af “vejr og vind” og derfor
anvendes en standard “in situ” lysintensitet ved inkubationerne, der
athaenger af den malte lyssveekkelse og den gennemsnitlige solind-
straling den pageeldende uge. Lysintensiteten, der skal anvendes ved
inkubationerne, beregnes ved at multiplicere den malte procentuelle
lyssvaekkelse med den i Tabel 14.5 angivne lysintensitet for den pa-
geldende uge. Den ugentlige lysintensitet, der er opfert i Tabel 14.5,
er midlet ud fra timeobservationer af solindstrdlingen ved Forsegs-
center Foulum for perioden 1.1.94 til 31.12.96 (Figur 14.3).

14.5.1.2 Prainkubation

Tillukningen under transporten har formodentlig medfert, at iltind-
holdet i bdde vand og overfladesediment er blevet reduceret i forhold
til in situ. Af hensyn til det efterfolgende analyseprogram er det der-
for vigtigt, at sedimentkernerne umiddelbart efter transporten far lov
til at “falde til ro” i inkubationskammeret, mens iltforholdene genop-
rettes - denne periode kaldes preaeinkubationen og skal pabegyndes
hurtigst muligt (senest 3-5 timer), efter at sedimentkernerne er ind-
samlet.
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Figur 144 Den daglige lysintensitet, pE m” s (kraftig linie) beregnet fra
solopgang til solnedgang som “lebende gennemsnit” af 30 dagobservationer.
Dagobservationerne (tynde linie) er beregnet som middelverdien af timeob-
servationer af solindstralingen ved Forsegscenter Foulum i perioden 1.1.94
til 31.12.96.
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Tabel 14.5 Standardlysintensiten, pE m” s” for arets uger beregnet ved at midle indstralingen opgjort pa
dag- og timebasis over en tre-arig periode ved Forsggscenter Foulum for perioden 1.1.94 til 31.12.96 (se

Figur 14.4).

uge nr.

HEm?s”

uge nr. HEm?s™ uge nr. HEm?s™ ugenr. pEm?s’

—_

o N o a0~ WO DN

11
12
13

45
50
55
67
79
95

111
128
152
174
195
222
250

14 277 27 472 40 170
15 307 28 470 41 156
16 329 29 471 42 133
17 347 30 456 43 112
18 363 31 444 44 93
19 369 32 414 45 81
20 383 33 381 46 68
21 397 34 342 47 57
22 404 35 314 48 49
23 418 36 280 49 45
24 428 37 250 50 43
25 451 38 216 51 40
26 468 39 192 52 40

14-20

Inden sedimentkerner med ovenstdende vandfase anbringes i inku-
bationskammeret, rengores ydersiden af roret forsigtigt med vand-
hanevand. Herefter fjernes den everste gummiprop. Sedimentet, der
skal bruges til méling af neeringsstofpuljer og svovlbrintebufferkapa-
citet, positioneres vha. et stempel indsat i bunden af roret, sa sedi-
mentetoverfladen hejst er 2-3 cm fra den overste kant af plexiglasro-
ret, derved tillades en tilstraekkelig vandudskiftning over sedimentet.
Hvis det ikke er hensigtsmaessigt at positionere sedimentkernen, kan
vandsgjlen i plexiglasroret ogsd udskiftes ved hjeelp af kontinuert
omrering med en magnet ophaengt ca. 5 cm over sedimentoverfla-
den. Sedimentkernerne til ilt- og fluxmadling anbringes i inkubations-
kammeret (se afsnit 14.8) pd samme made som det ovrige sediment,
blot positioneres sedimentoverfladen 20 cm fra den overste kant af
plexi-glasroret af hensyn til de efterfolgende fluxmalinger. For at
tillade en tilstreekkelig udveksling af vandet over sedimentoverfla-
den i disse fluxrer er det nedvendigt at indseette en lille magnet i et
opheeng i hvert ror til omrering og udskiftning af vandfasen mellem
ror og inkubationskammer. Sediment til ilt- og fluxmadlingerne an-
bringes endvidere under in situ lysbetingelser (se afsnit 14.8.1). De
egentlige fluxmalinger, bestemmelsen af svovlbrintebufferkapacite-
ten og neeringsstofpuljerne startes dagen efter indsamlingen.

Vandet i inkubationskammeret skal have in situ temperatur og en
“passende” in situ iltkoncentration for sedimentkernerne anbringes.
Den “passende” iltkoncentration opnés i praksis ved at gennemboble
bundvandet ved hjelp af en eller flere luftsten med standardblan-
dinger af luft, der fortyndes med N, indeholdende 0,03% CO,. Inku-
bationerne foretages ved 100%, 50%, 20% eller 0% luftmeetning eller
ved den “sande” in situ luftmeetning ved brug af en gasblander (se
afsnit 14.8). Hvis iltindholdet i vandet er under atmosfeerisk meet-
ning, placeres et flydelag pd inkubationskammerets vandoverflade
for at mindske udvekslingen mellem luft og vand.
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Sedimentkerner, der er indsamlet uden ovenstdende vandfase, pree-
inkuberes blot med en millimeter tynd vandhinde, der tillader luften
at diffundere ned i sedimentet. Da der pa denne type sedimenter ikke
skal males ilt- og neeringsstoffluxe, er det ikke nedvendigt at placere
sedimentrererne i et inkubationskammer. Sedimentets position i ple-
xiglasroret er derfor ogsa uden betydning.

Tabel 14.6 Provetagning - frekvens og antal.

Neeringsstofpuljer Svovlbrinte-bufferkapacitet lIt- og naeringsstoffluxe

Bestemmes pa typeomrader, repreesentative omrader Bestemmes kun pa

intensive havstationer typeomrader

2 gange arligt

Frekvens 3 gange i lgbet af 6 ar,

8 gange arligt.

To gange i lgbet af den seksarige
prevetagningsperiode

Prgvetagningstids-  Februar Februar Fordeles gennem aret, sa

punkt primo september sedimentomseetningen i
det pageeldende omrade
repreesenteres bedst
muligt.

Mindste antal 3 3 6

(heraf én kerne til test-
inkubation)

kerner pr. station

H.S-fronten bestemmer, til
hvilken dybde svovlbrinte-
bufferkapaciteten og Fe-ox

Bemeaerkninger til
prgvetagning

Dybde interval:
0-%2, ¥2-1, 1-2, 2-3, 3-4, 4-7 0og 7-
10cm.

Der udveelges 3 eller flere
stationer, der repraesente-
rer omradet.

skal males.
3 kerner fra hver dybde puljes,
undtaget 1-2 cm, hvor der laves
tre-dobbelt bestemmelse pa alle
overvagningsparametre.

Sedimentsgjlerne inkube-
res ved in situ temperatur,
lysforhold og ilt. Sedi-
mentkerner, der in situ
modtager lys, skal ogsa
inkuberes i marke.

14.5.2 Prevetagningsfrekvens

14.5.2.1 Neringsstofpuljer (Tabel 14.6)

Neeringsstofpuljerne bestemmes 2 gange over den 6-arige provetag-
ningsperiode (i starten og mod slutningen af perioden) og pa det
tidspunkt af aret, hvor sedimentet er mest oxideret, dvs. februar ma-
ned eller i tilfeelde af isdeekke, umiddelbart efter at isen er brudt op.
Tre sedimentkerner indsamles og opskeeres i 7 dybdeintervaller: 0-Y%,
-1, 1-2, 2-3, 3-4, 4-7 og 7-10 cm, der bortset fra ét dybdeinterval
“puljes”. P& det udvalgte dybdeinterval, som ikke “puljes” (1-2 cm),
laves der tredobbelt bestemmelse pa alle overvdgningsparametre
(Tabel 14.3). Ved den tredobbelte analyse fas et (om end kunstigt)
mal for heterogeniteten. Med den valgte opskeerings- og analysepro-
cedure skal der behandles (6 x 1 + 1 x 3 =) 9 prover pr. station.

14.5.2.2 Svovlbrintebufferkapacitet (Tabel 14.6)

Svovlbrintebufferkapaciteten, som ogsa omfatter en bestemmelse af
H,S-frontens afstand fra sedimentoverfladen samt en analyse af se-
dimentets oxiderede jernindhold, males 2 gange arligt, pa de tids-
punkter af dret hvor sedimentet forventeligt er mest oxideret, hhv.
reduceret. P4 hver station analyseres 3 sedimentkerner. Sediment-
proven, der repraesenterer den veloxiderede hav/fjordbund, indsam-
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les i februar eller umiddelbart efter isens opbrud, og om muligt inden
fordrsopblomstringen nar at pavirke overfladesedimentes redoxsta-
tus. Det ideelle tidspunkt for den anden svovlbrintebufferkapaci-
tetsmdling ville veere, umiddelbart inden de forste efterdrsstorme nar
at resuspendere det reducerede sediment. Da det imidlertid kan veere
vanskeligt at forudsige en resuspensionshaendelse tidsnok til at kun-
ne na at indsamle en reduceret sedimentprove, fastseettes provetag-
ningen for den reducerede sedimentprove til primo september. Ved
de to buffermadlinger i hhv. februar og september fas et mal for to
ekstremer i sedimentets oxidative miljetilstand.

14.5.2.3 1lt- og naeringsstoffluxe (Tabel 14.6)

Ilt- og naeringsstoffluxe, som kun males pa typeomraderne, udferes 8
gange hvert andet ar. Provetagningen foretages ikke nedvendigvis
“jeevnt fordelt” over aret, men sdledes, at sedimentomsetningen i det
pageldende omrdde repraesenteres bedst muligt. Pa hver station ind-
samles 6 sedimentkerner, hvoraf de 5 inkuberes ved in situ tempera-
tur, lys og ilt, den sjette sedimentkerne testinkuberes ved in situ tem-
peratur og ilt, men i merke med henblik pa at bestemme leengden for
den egentlige inkubation (se afsnit 14.8.1.1). Det skal bemeerkes, at
sediment, der in situ pavirkes af lys, forst skal inkuberes i lys og der-
efter i morke (fluxmalingerne udferes altsd pa samme sedimentker-
ner).

14.6 Analysemetoder: Bestemmelse af naringsstof-
puljer

Ved beskrivelsen af sedimentets neeringsstofpuljer indgar flg. malin-
ger: total kveelstof (TN), total fosfor (TP), jernbundet fosfor (Fe-P),
organisk stof (dvs. gledetab) samt terstofindhold. Neeringsstofpul-
jerne bestemmes i flg. dybdeintervaller: 0-%, %-1, 1-2, 2-3, 3-4, 4-7, 7-
10 cm pa sediment, der indsamles i februar maned. Af hensyn til fos-
foranalyserne skal alle glas- og plasticvarer, der benyttes ved be-
stemmelse af naeringsstofpuljer, syrevaskes i 2M HCL.

Efter at sedimentkernerne har preeinkuberet natten over, opskeeres og
puljes tre sedimentkerner fra hvert sit dybdeinterval (undtaget 1-2
c¢m). De tre sedimentprover fra 1-2 cm intervallet overferes til hvert
sit baegerglas! Sedimentet vejes efter opskeeringen og homogeniseres.
Opskeringen af sedimentkernerne resulterer i 9 sedimentprever (Ta-
bel 14.7).

Sedimentets veegtfylde beregnes for hvert af de 7 preveintervaller ud
fra sedimentets veegt og volumen i den pageeldende dybde (Tabel
14.7). Veegtfylden bruges til at omregne koncentrationer fra gram
stof /g terstof til mol stof/ cm’ og omvendt (se afsnit 14.9.2.7).

Tabel 14.7 Volumen af homogeniserede sedimentprover.

dybdeinterval (cm)
areal 0-12, ¥2-1 1-2* 2-3,3-4 4-7,7-10

sedimenti 36 mm rer 10,2 cm? 15cm® 10cm®x3  30cm® 92 cm?®
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sedimenti52 mmrer 21,2 cm? 32cm® 21em®x3  64cm®  191cm®

Kajak-rgr

*dybdeinterval med tredobbelt bestemmelse.

14.6.1 Analyser

14.6.1.1 Jernbundet fosfor

Fosfor adsorberet til overfladen af jern- (og mangan)hydroxider fri-
gores ved reduktion af jern- og manganoxiderne. Reduktionen udfe-
res ved tilseetning af en kraftig reduktant (dithionit, S,0,%) i en oples-
ning, som er bufferet til pH ca. 7 ved hjeelp af bikarbonat (Anvisning
14.1). Ved denne ekstraktion frigeres ogsa ortho-fosfat oplest i pore-
vandet, men denne fraktion er kvantitativ ubetydelig i forhold til Fe-
P puljen.

Koncentrationen af jernbundet fosfor (Fe-P) angives i mg P/g tor-
vaegt for hvert af de 7 dybdeintervaller.

14.6.1.2 Total kveelstof

Den mest ngjagtige og hurtigste bestemmelse af sedimentets indhold
af total kveelstof fas ved analyse af terrede, homogeniserede sedi-
mentprover pa en CN-analysator. Med god tilneermelse kan total
kveelstof ogsa bestemmes ved hjeelp af Kjeldahl-metoden (se Dansk
Standard 242 eller NORDFORSK Publikation 1975:6". Ved denne me-
tode bestemmes reelt kun summen af organisk bundet kvaelstof og
ammonium-kveelstof (dvs. Kjeldahl-nitrogen), men da kystneere sedi-
menter indeholder relativt lidt NO, og NO,, svarer Kjeldahl-nitrogen
tilneermelsesvis til indholdet af total kveelstof. I overvdgningspro-
grammet kan total kvaelstof bestemmes ved begge metoder, blot skal
den samme metode benyttes gennem hele overvagningsperioden.

Koncentrationen af total kveelstof (TN) angives i mg N/g torveegt for
hvert af de 7 dybdeintervaller.

14.6.1.3 Torstof, gladetab (organisk stof) og total fosfor

Analyserne af disse tre parametre udferes pa samme sedimentpreve
og i nevnte reekkefolge (Anvisning 14.2). Terstofindholdet bestem-
mes som vegttab efter torring ved 105°C til konstant veegt, hvorefter
provens torstof glades ved 550°C, og glodetabet bestemmes. Ved at
glode sedimentet bringes al sedimentets fosfat pa en syreoploselig
form, der efterfolgende kan ekstraheres og bestemmes fotometrisk
som ortho-fosfat.

For hvert af de 7 dybdeintervaller angives torstofindholdet i mg tor-
veegt/g vadvaegt, glodetabet ved mg glodetab/g terveegt og koncen-
trationen af total fosfor (TP) angives i mg P/g torvaegt.

! Interkalibrering af sedimentkemiske analysemetoder II (Miljovéardssekretariatet)
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Anvisning 14.1 Bestemmelse af jernbundet fosfor.

Reagenser

Til fremstilling af reagenser, fortyndinger samt skylning af glasvarer og ap-
paratur skal anvendes destilleret eller renset demineraliseret vand, fx fra
MILLI-Q eller Elgastat Maxima anleeg. Om ngdvendigt skal vandets og rea-
gensernes fosforindhold kontrolleres. (Se ogsa bemeaerkninger til rengering
af analyseudstyr bilag 14.4.2). Alle reagenser skal veere af analysekvalitet.

litfrit vand: 1 liter vand gores iltfri ved kraftigt at udgasse vandet med Ny i
>V time.

Dithionit-oplosning; bufferet ved pH 7,0: Oplgs 23,1 g natriumdithionit,
Na»S204, 2H20, og 9,2 g natriumbikarbonat, NaHCOsg, i 1 liter iltfrit vand.
Oplgsningen laves frisk far hver ekstraktion, for ikke at forbruges ved reak-
tionen med luftens ilt.

Svovisyre, 4 M: Tilseet forsigtigt og under omrgring 223 ml koncentreret
svovlsyre, HSO, (densitet = 1,84 g/ml), til ca. 600 ml dest. vand. Afkel til
stuetemperatur og fortynd til 1000 ml.

Fremgangsmade

1. Umiddelbart efter at sedimentkernerne er puljet og homogeniseret,
overfgres ca. 1 g sediment fra hvert dybdeinterval til hvert sit forvejede
ubrugte centrifugeglas m/teetsluttende lag indeholdende 25,0 ml dithio-
nit-oplgsning. Den ngjagtige sedimentvaegt bestemmes ved efterfalgen-
de vejning. For at begraense sedimentets eksponering for luftens ilt skal
opskeering og homogenisering foretages sa hurtigt som muligt. Dette
opnas bedst, hvis opskaering, homogenisering og overfarsel af sediment
til dithionit-oplasningen foretages for én sedimentdybde ad gangen.

2. Sedimentet ekstraheres i 1 time ved jeevn omblanding (anbring centrifu-
geglas pa rystebord eller lign.).

3. Sediment/dithionit-oplgsningen centrifugeres indtil supernatanten er klar.

4. Supernatanten dekanteres til en 200 ml glasflaske, og volumen be-
stemmes inden praven fortyndes til 100 ml med vand.

5. | stinkskab fijernes den overskydende dithionit ved at belufte oplgsnin-
gen med atmosfeerisk luft i ca. 60 min. Kontrollér, at prgvevolumen ikke
har aendret sig veesentligt pga. af veeskefordampning under beluftnin-
gen. Tilsaet om ngdvendigt vand til 100 ml.

6. Tilseet 1 ml 4 M svovlsyre til fosfatprgven inden, ortho-fosfatkoncentra-
tionen bestemmes fotometrisk iflg. bilag 14.4: Fotometrisk bestemmelse
af ortho-fosfat (PO,%) i vand.
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Anvisning 14.2 Bestemmelse af torstof, gladetab og total fosfor.

Reagenser

Til fremstilling af reagenser, fortyndinger samt skylning af glasvarer og ap-
paratur skal anvendes destilleret eller renset demineraliseret vand, fx fra
MILLI-Q eller Elgastat Maxima anleeg. Om ngdvendigt skal vandets og rea-
gensernes fosforindhold kontrolleres. (Se ogsa bemaerkninger til rengering
af analyseudstyr bilag 14.4.2). Alle reagenser skal vaere af analysekvalitet.

Saltsyre; 1 M: Tilsaet 83 ml koncentreret saltsyre, HCI (densitet=1,19 g/ml),
til ca. 500 ml dest. vand og fortynd til 1 liter.

Svovisyre, 4 M: Tilseet forsigtigt og under omrgring 223 ml koncentreret
svovlsyre, HSO, (densitet = 1,84 g/ml), til ca. 600 ml dest. vand. Afkel til
stuetemperatur og fortynd til 1000 ml.

Fremgangsmade

1. Tarstof og gledetab bestemmes i flg. Dansk Standard 204 pa en kendt
pravemaengde udtaget fra det homogeniserede sediment.

2. Glgderesten findeles, og ca. 0,2 g overfgres til en forvejet 100 ml konisk
kolbe m/ kogesten. Den samlede vaegt af glgderest og kolbe bestemmes
efterfalgende.

3. Tilseet 25 ml 1 M HCI og kog glederesten i saltsyren i 15 min pa varme-
plade eller i sandbad. Tidtagningen starter, nar veesken er kommet i kog.
Kondensér vanddampen vha. “koldfinger”.

4. Efter atkeling fortyndes praven med vand til 100 ml (= 100 g), og der til-
seettes 1 ml 4 M svovlsyre, inden ortho-fosfatkoncentrationen bestem-
mes fotometrisk iflg. bilag 14.4: Fotometrisk bestemmelse af ortho-fosfat
(PO,%) i vand.

e Bemeerk at den prgven skal fortyndes mindst 2x, da den ellers er for sur
til, at farvereaktionen kan forlabe.

14.7 Analysemetoder: Svovlbrintebuffer-kapacitet

Mailingen af sedimentets svovlbrintebufferkapacitet foretages pa det
svovlbrintefrie overfladesediment ved en H,S-titrering. Udstreeknin-
gen af den H,S frie zone bestemmes ved at stikke en selvplade ned i
sedimentet. I den del af sedimentet, hvor der findes svovlbrinte, sort-
farves solvpladen (Ag,S), mens den ikke farves i det H,S-frie sedi-
ment. For ogsa at kunne relatere svovlbrintebufferkapaciteten til se-
dimentets indhold af oxideret jern (Fe-ox) i H,S-bufferzonen be-
stemmes koncentrationen af Fe-ox i overfladesedimentet.

14.7.1 Analyser

14.7.1.1 Registrering af svovlbrintefronten ved brug af selvplade

Efter at sedimentkernen er indsamlet, under hjemtransporten eller i
inkubationskammeret, stikkes en eller flere selvplader (ca. 80 x 5
mm) pamonteret et plexiglasskaft (handtag) ned i de 3 sedimentker-
ner, der skal bruges til svovlbrintebufferkapacitet- og Fe-ox malin-
gerne. Husk inden selvpladerne stikkes ned i sedimentet at markere,
hvor pa selvpladen sedimentoverfladen skal positioneres (brug fx en
vandfast tusch). Cirka 1 cm af selvpladen skal stikke op i vandfasen.

Teknisk anvisning for marin overvigning - Bentiske parametre 14-25
14. Sediment - ilt og neeringsstoffer/18-11-98



14-26

I lobet af én til flere timer (aftheengig af H,S koncentrationen) bliver
den del af solvpladen, der har veeret i kontakt med frit sulfid, farvet
sort eller brunlig. Ved afleesning af selvelektroderne bestemmes
svovlbrintefrontens dybdeudbredelse som den dybde, hvor selvpla-
den farves.

For at fa en hurtig og bedre Ag,S udfeldning anbefales det at beleeg-
ge den del af sglvpladen, der skal stikke op over sedimentoverfladen,
med selvklorid (AgCl). Kloridpaleegningen kan foretages ved at for-
binde sglvpladen til den positive pol pad et 1,5 V batteri og stikke den
ovre ende ned i en ca. 1 M HCl-oplesning i 10-15 min. Batteriets ne-
gative pol forbindes til saltsyreoplesningen via en anden selvplade
(Figur 14.5). Selvpladerne kan bruges flere gange, idet Ag,S-beleeg-
ningen let kan fjernes ved hjeelp af staluld eller lidt skurepulver.

14.7.1.2 Maling af sedimentets svovlbrintebufferkapacitet

Svovlbrintebufferkapaciteten af det H,S-frie sediment bestemmes ved
at tilseette sedimentet til en svovlbrinteoplesning med kendt kon-
centration og bestemme svovlbrinteoptaget efter en given inkubati-
onstid (Anvisning 14.3). Sedimentpreoven udtages fra provetagnings-
roret med en afskdren 2 ml plasticsprojte. Pa basis af plasticsprojtens
tveersnitsareal udtrykkes svovlbrintebufferkapaciteten som pmol
H,S-forbrug/ cm’ for hver kerne ved gennemsnittet af tre malinger
(dvs. forskellen mellem 3 start-veerdier og 3 slut-veerdier).

1.5V
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Figur 14.5 Belaegning af sglvplade med klorid. Til venstre i beegerglasset
(+pol) ses selvpladen med den del af selvet, der skal beleegges med AgCl,
stikkende ca. 1 cm ned i saltsyren - der under ses plexiglashdndtaget. Til
hejre i beegerglasset ses den negative Ag-pol (se tekst).

Bemarkninger til svovlbrintebufferkapacitetsmalingen

I sediment med stor dybdeudbredelse af den oxidative zone kan
svovlbrintebufferkapaciteten blive sa stor, at det tilsatte sediment
forbruger al H,S (= 100 pumol). I sddanne tilfeelde udtrykkes svovl-
brintebufferkapaciteten som >x pmol cm”, hvor x beregnes ud fra
svovlbrinteforbruget og tversnitsarealet af plasticsprejten, hvormed
sedimentkernen blev udtaget.
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Den maximale dybde af det sediment, der skal indga i malingen af
svovlbrintebufferkapaciteten, seettes af praktiske grunde til 7-8 cm
svarende til den dybde, hvor H,S vil kunne detekteres pa solvplader-
ne. Dette svarer til et sedimentvolumen pa 5-6 cm’ afhengig af di-
mensionen pd den afskdrne 2 ml plasticsprojte.

Det mindste sedimentvolumen, der skal tilseettes H,S-oplesningen
for at kompensere for det provevolumen, der udtages til H.S-
koncentrationsbestemmelsen, er 1,5 cm® (= 3 x 500 pl). I praksis til-
saettes derfor sediment svarende til leengden af en 2 ml plasticsprojte
(=3 cm’) for at fortreenge s& meget af H,S-oplesningen, at Winklerfla-
skens glasprop kan seettes pd, uden at der fanges luftbobler i flasken.
Selvom sedimentet skulle indeholde frit H,S, er den meengde H.S, der
tilferes svovlbrinteoplesningen, ubetydelig. Er H,S-koncentrationen i
sedimentets porevand fx 1 mM, tilferes der < 3 pmol H,S til Winkler-
flaskens indhold pa ca. 100 umol H,S ved tilseetning af 3 cm’ sedi-
ment.

Anvisning 14.3 Bestemmelse af sedimentets svovlbrintebufferkapacitet.

Reagenser

Til fremstilling af reagenser, fortyndinger samt skylning af glasvarer og ap-
paratur skal anvendes destilleret eller renset demineraliseret vand, fx fra
MILLI-Q eller Elgastat Maxima anlaeg. Alle reagenser skal veere af analyse-
kvalitet.

litfrit havvand v/pH 7 - 8: 1-2 liter filtreret (0,22 pm eller 0,45 pm) havvand
fra stationen gares iltfri ved kraftigt at udgasse vandet med Nz i >% time.
Herefter indstilles pH til 7-8 ved at fortsaette gennemboblingen med ca. 2%
COz i No. Falder pH til under pH 7 ved CO; udgasningen, kan pH heeves
ved igen at udgasse vandet med N.. Bemeerk at 2% COz i N2 er en “spe-
cialgas”, men gassen behgver ikke at vaere “certificeret”.

litfrit vand: 1 liter vand gores iltfri ved kraftigt at udgasse vandet med Ny i
>V time.

Svovlbrinteoplosning, 0,25 M: 0,60 g Na»S,xH20 (en eller flere krystaller)
renses i Oo-frit vand og afterres forsigtigt far, de(n) opleses i 10,0 ml iltfrit
vand. Den ngjagtige H»S-koncentration kan om gnskeligt bestemmes ved
fotometrisk maling.

Saltsyre, 0,25 M: Tilseet 21 ml koncentreret saltsyre, HCI (densitet = 1,19
g/l) til ca. 500 ml vand og fortynd til 1 liter.

Zinkacetat-oplosning, 5%: Tilsaet 50 g zinkacetat, Zn(C2H30z)2,2H20, til 1
liter vand tilsat 1 ml koncentreret eddikesyre, CHsCOOH (100% = densitet =
1,05 g/ml).

fortseetter naeste side »
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(Anvisning 14.3 fortsat)

Fremgangsmade

1. Overfor gennem en gennemsigtig diffusionsteet slange (fx Tygon®) det
iltfrie havvand til en Winkler-flaske med kendt volumen (ca. 100 ml) in-
deholdende 2-3 smé glaskugler. Slangen fares ned i bunden af Winkler-
flasken, og vandprgven overfgres med overlgb svarende til 1-2 x fla-
skens volumen. Fyld flasken helt op, samtidig med at slangen treekkes
langsomt ud. Undga luftbobler i vandpraven.

2. Tilseet - nogle f& cm under overfladen - 400 pl 0,25 M HzS-oplgsning og
400 pl 0,25 M HCI. Slutkoncentration: 1 mM HsS.

3. Luk Winklerflasken hurtigt med glasprop, uden at fange luftbobler i fla-
sken. Ryst kraftigt og lad oplgsningen hvile ca. en time.

e Det kan veere praktisk at fylde alle Winklerflaskerne med det iltfrie hav-
vand, inden svovlbrinte-oplgsningen tilsaettes. Husk blot at tilproppe
Winklerflaskerne i tidsrummet mellem vandpafyldningen og svovlbrinte-
tilseetningen for at modvirke, at havvandet iltes.

4. Overfladevandet dekanteres forsigtigt fra sedimentkernerne.

5. Med en afskdren 2 ml plastiksprgjte udtages en lille sedimentkerne sva-
rende til leengden af plastic sprojten. Straekker den H,S-frie zone sig dy-
bere ned end plastiksprajten kan na, presses overfladesedimentet ud af
pravetagningsroret, indtil sedimentet fra det dybereliggende lag kan ind-
samles i en ny plastiksprojte. (Se Bemaerkninger til svovibrintebufferka-
pacitetsmalingen).

6. 3 prover & 500 pl udtages fra svovlbrinteoplgsningen i Winklerflasken
med Eppendorfpipette eller lign. og konserveres direkte i hver sin 5,0 ml
5% ZnAc (i alt 3 start-prover pr. Winklerflaske). Undgéa at svovlbrinteop-
lgsningen kommer i kontakt med atmosfeerisk luft. For ikke at overfare
ZnAc til svovlbrinteoplgsningen fornyes pipettespidsen mellem hver pra-
vetagning.

7. Sedimentpraven (= mindst 3 cm®) tilsaettes hurtigt til svovibrinteoplas-
ningen, og Winklerflasken lukkes uden at fange luftbobler i flasken. (Se
Bemaerkninger til svovibrintebufferkapacitetsmalingen).

8. Flasken rystes kraftigt og stilles ved stuetemperatur i 3 degn, i marke.

9. Flasken rystes 2 eller flere gange dagligt - kontinuerlig omrystning er ik-
ke pakreevet. Det vil i mange tilfaelde kunne ses, at sedimentet gradvist
sortfarves i takt med, at sedimentets jern forbinder sig med H.S fra op-
lgsningen, og der dannes FeS.

10. Efter tre dggns henstand udtages 3 prever a 1000 pl fra den klare HxS-
oplgsning i Winklerflasken (ingen omrystning for prgvetagningen). Prg-
verne konserveres direkte i hver sin 5,0 ml 5% ZnAc (i alt 3 stop-prover
pr. Winklerflaske). Undgé at svovlbrinteoplgsningen kommer i kontakt
med atmosfeerisk luft.

11.Indholdet af H,S i start- og stop-preverne bestemmes fotometrisk efter
fortynding af de konserverede praver iflg. bilag 14.2: “Fotometrisk be-
stemmelse af svovlbrinte (H2S) i vand” (3-dobbelt bestemmelse).

Kontrol af svovlbrintebufferkapacitetsmalingen

Glaskugler tilseettes svovlbrinteoplgsningen i Winklerflasken i stedet for se-
diment, og H.S forbruget efter tre dggn bestemmes efter samme frem-
gangsmade som anfert ovenfor.
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Anvisning 14.4 Bestemmelse af sedimentets Fe-ox indhold.

Reagenser

Til fremstilling af reagenser, fortyndinger samt skylning af glasvarer og ap-
paratur skal anvendes destilleret eller renset demineraliseret vand, fx fra
MILLI-Q eller Elgastat Maxima anleeg. Om ngdvendigt skal vandets og rea-
gensernes jern-indhold kontrolleres. Alle reagenser skal veere af analyse-
kvalitet.

Eddikesyre, 0,35 M: Tilseet 2 ml koncentreret eddikesyre, CHzCOOH
(100% = densitet = 1,05 g/ml), til ca. 80 ml vand under omrgring og fortynd
til 100 ml.

Citrat- oplgsning, 0,2 M, bufferet ved pH 4,8: Oplgs 5,9 g tri-natriumcitrat,
CsHs07Na3,2H20, i 80 ml 0,35 M eddikesyre og fortynd til 100 ml. Oplgsnin-
gen har en pH pa 4,8.

Dithionit-oplosning, 50 g/l: Oplgs 5 g natriumdithionit, NaxS»0a, 2H20, i
100 ml af den bufferede citrat-oplgsning. Skal fremstilles frisk umiddelbart
inden brug for ikke at forbruges ved reaktionen med luftens ilt.

Saltsyre, 0,5 M: Tilsaet 42 ml koncentreret saltsyre, HCI (densitet = 1,19
g/ml), til ca. 500 ml vand under omrgring og fortynd til 1 liter.

Fremgangsmade

1. Med en afskaren plastiksprojte af passende volumen indsamles de
gverste 1% cm af sedimentet fra den samme kerne og samtidig med se-
diment til svovlbrintebufferkapacitetsbestemmelsen.

2. Sedimentet vejes og overfgres til et lille beegerglas, hvor det hurtigt
blandes. (Sedimentets indhold af Fe**, som ved blandingen oxideres til
Fe-ox, er ubetydelig. Oxidationen af FeS til Fe-ox er ogsa uden betyd-
ning, hvis blot sedimentet kun kortvarigt eksponeres for luftens ilt).

3. To ca. 500 mg portioner af det homogeniserede sediment overfares til
hvert sit forvejede 50 ml centrifugeglas med l&g indeholdende: A) 25 mi
dithionitoplgsning og B) 25 ml 0,5 M HCI oplgsning.

4. Centrifugeglassene lukkes og vejes.

5. Begge sedimentoplgsninger ekstraheres 1 time ved stuetemperatur (an-
bring centrifugeglas pa rystebord eller lign.) og afslut ekstraktionen ved
centrifugering og dekantering.

6. Indholdet af Fe?* bestemmes fotometrisk efter evt. fortynding af de kon-
serverede prover iflg. bilag 14.3:"Fotometrisk bestemmelse af ferro-jern
(Fe?*) i vand” (3-dobbelt bestemmelse).

14.7.1.3 Maling af sedimentets oxiderede jernindhold i H,S-buffer-
zonen

Koncentrationen af Fe-ox i det H,S-frie sediment bestemmes i samme
sedimentkerne som svovlbrintebufferkapaciteten. Sedimentproven
indsamles fra sedimentets overste 1%2 cm samtidig med sediment til
svovlbrintebufferkapacitetsmalingen. Sedimentet indsamles med af-
skaren plasticsprojte af passende volumen. Koncentrationsbestem-
melsen af Fe-ox foretages i to trin. Forst foretages en dithionitreduk-
tion af sedimentets oxiderede jernpulje, som efter reduktionen males
(3-dobbelt bestemmelse) som oplest Fe* iflg. bilag 14.3: Fotometrisk
bestemmelse af ferro-jern (Fe*") i vand. Da reducerede jernforbindel-
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ser, iseer FeS, ogsd frigeres ved dithionitekstraktionen, bestemmes i
andet trin koncentrationen af det reducerede jern ved en HCI eks-
traktion efterfulgt af en fotometrisk maling (3-dobbelt bestemmelse)
af det frigjorte Fe** (Anvisning 14.4). Sedimentets “sande” Fe-ox kon-
centration kan herefter beregnes ved

[Fe-ox] = [Fe™] - [Fe™]

dithionit HCl1

P& basis af plasticsprojtens tveersnitsareal udtrykkes Fe-ox koncen-
trationen som pmol Fe-ox/cm’ for hver kerne ved gennemsnittet af
tre malinger (dvs. forskellen mellem 3 [Fe -veerdier og 3
[Fe"],-veerdier).

2+
] dithionit

14.8 Analysemetoder: Ilt- og naeringsstoffluxe

P& de valgte stationer i typeomraderne bestemmes fluxe af ortho-
fosfat, nitrat, nitrit, ammonium, urea og oplost silikat ved at male
den tidsathaengige koncentrationseendring i et “lukket” vandvolu-
men over et veldefineret sedimentareal. P4 samme mdde males sedi-
mentets metabolisme udtrykt ved iltoptaget. P4 sedimenter, der in
situ pavirkes af lys, skal ilt- og neeringsstoffluxe males i de samme
sedimentkerner, forst i lys og derefter i morke. Hvert typeomrade
repreesenteres ved mindst tre stationer. For at kunne sammenligne
observationer inden for selve typeomradet og typeomrdderne imel-
lem, bor det tilstreebes, at alle ilt- og fluxmalingerne i typeomradet
foretages samme dag, og at alle typeomrdder undersoges indenfor
samme ar.

14.8.1 Pree-inkubation ved in situ temperatur, lys og ilt

Fra hver station indsamles 6 sedimentkerner i Kajak-ror, som straks
efter ankomsten til laboratoriet anbringes i bundvand fra stationen i
inkubationskammer (Figur 14.6) sammen med 3 vandfyldte ror
(kontrol-rer) ved in situ temperatur, lys og ilt. Vandet overfores fra
transportbeholderne til inkubationskammeret vha. en heevert, som
stikkes helt ned til bunden af inkubationskammeret. Herved undgas
unedig beluftning af bundvandet, som vil pavirke iltindholdet, spe-
cialt i de tilfeelde, hvor bundvandet er undermeettet med luft. Ved
handteringen af ror, inkubationskammer og inkubationsvand skal
der anvendes gummihandsker eller lign., saledes at urea og ammo-
nium fra huden ikke forurener vandpreverne.

Ydersiden af de tilproppede sedimentkerner rengeres omhyggeligt
med vandhanevand og den gverste gummiprop fjernes. Af hensyn til
den efterfolgende fluxmaling positioneres sedimentoverfladen 20 cm
fra den overste kant af plexiglasreret, hvilket giver ca. 425 ml vand i
Kajak-roret over sedimentet. I kontrolrererne anbringes en falsk
bund (fx et stempel) i samme position som sedimentoverfladen. En
lille Teflon-coated magnet (30 mm x 5 m, ID) til omrering og udskift-
ning af vandfasen mellem ror og inkubationskammer opheenges i
hvert ror, 5 cm fra sedimentoverfladen (Figur 14.7). Sedimentrerene
seenkes helt ned under vandoverfladen i inkubationskammeret.
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Vandet i plexiglasroret skal omrores med en hastighed pa 60 omdr.
min”, hvilket resulterer i en tilstreekkelig blanding af vandvolumenet,
uden at sedimentet hvirvles op. Ved brug af en eller flere luftsten
gennembobles vandet i inkubationskammeret med luft med et pas-
sende iltindhold svarende den neermeste in situ luftmaetningsveerdi:
100%, 50%, 20% eller 0% luftmeetning (Tabel 14.8). Inkubationsvan-
det kan ogsa gennembobles med den sande in situ luftmaetning ved
brug af en gasblander, der er istand til at opretholde et stabilt gas-
blandingsforhold over mindst et degn. I dette tilfeelde blandes to
komprimerede gasser: atmosfeerisk luft og N, indeholdende 0,03%
CO.,.

Tabel 14.8 Valg af gasblanding til beluftning af inkubationsvand. Bemeerk at
inkubationsvandet ogsa kan beluftes ved in situ luftmeetning vha. gasblan-
der.

% luftmeetning gasblanding
in situ interval inkubation CO; 0z N2
0- 10% 0% 0,03% 0%  restN: (= 99.97%)
10- 35% 20% 0,03% 4,2%  rest N (= 95.77%)
35- 75% 50% 0,03% 10,5%  restN: (= 89.47%)
75 - 100% 100% akvariepumpe

For at mindske O,-udvekslingen mellem laboratorieluften og vandet,
nér luftmeetningen i vandet er <100%, placeres yderligere et gennem-
sigtigt flydeldg pa vandoverfladen i inkubationskammeret. I enkelt-
stdende tilfeelde, hvor luftmeetningen i bundvandet overstiger 100%
(i forbindelse med fotosyntese) pree-inkuberes sedimentkernerne ved
100% luftmeetning uden flydeldg. Sediment, der in situ pavirkes af
sollys, belyses “resten af dagen” med “koldtlys”lampe m/dagslys-
spektrum (fx Osram HQI-T 400 W/D) ved in situ lysintensitet (se
afsnit 14.5.1 og Tabel 14.5), dvs. et slukur afbryder lyspdvirkningen af
sedimentet pa det tidspunkt af dagen, hvor solen gar ned. Sediment-
kernerne inkuberes ved in situ temperatur i kelerum. For at undga at
varmestralingen fra lyskilden opvarmer sediment og vand, er det
nedvendigt at placere en vandkelet haerdet glasplade mellem lampen
og forsegsopstillingen.

14.8.1.1 Vurdering af inkubationstiden

Leengden af inkubationen skal afpasses saledes, at det er muligt at
male en signifikant eendring af ilt- og neeringsstofkoncentrationen i
lebet af inkubationen. Den valgte inkubationslengde vil derfor af-
haenge bade af forholdene pa den pageeldende station (fx meengden
af organisk stof), drstiden (temperaturen) og vandvolumenet over se-
dimentet.
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Figur 14.6 Kajakrer med
monteret magnet om flydelag
til brug ved ilt- og fluxmalin-
ger. Stemplet, der monteres i
bunden af plexiglasroret, bru-
ges til at justere sediment-
overfladens position i reret.
Stemplet fastholdes i positio-
nen ved kontraspending,
hvorved siliconepakningen
presses fast mod rorets veeg
(gengivet med tilladelse fra
KC-Denmark Research Equip-
ment).
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Figur 14.7 Inkubationskam-
mer til ilt- og fluxmalinger set
hhv. fra siden og fra oven.
Inkubationskammeret er op-
delti4 rum, der hver kan
rumme 7 Kajak-ror. Pa figuren
ses de gennemsigtige flydelag,
der placeres pa vand-
overfladen i inkubationskam-
meret, hvis bundvandet ved
preinkubationen skal have
<100% luftmeetning. Under
merkeinkubationen placeres
et sort 1ag overst pd inkuba-
tionskammeret. De smé mag-
neter i sedimentrgrerne be-
vaeges af den centralt placere-
de hovedomrerer. Alle mal er
angivet i mm (gengivet med
tilladelse fra KC-Denmark
Research Equipment).
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Ud over erfaring og data fra tidligere méalinger af iltfluxe pa statio-
nen, vil en test-inkubation af én sedimentkerne oftest vise sig at veere
nedvendig for at kunne bestemme leengden af den egentlige inkuba-
tion. Testinkubationen udferes i moerke dagen for eller evt. samtidig
med den egenlige inkubation. Under test-inkubationen folges iltkon-
centrationen i det tillukkede sedimentrer, som beskrevet nedenfor
(14.8.1.2). Der udtages én vandproeve til iltkoncentrationsbestemmel-
se efter 2 timer og endnu én efter 4 timer. Pa basis af de to malinger
samt iltkoncentrationen ved forinkubationens start beregnes iltopta-
get per time. Tiden for den egentlige inkubation af de gvrige 5 sedi-
mentror kan pa denne mdade afpasses sadan, at inkubationen kan
stoppes, efter at iltkoncentrationen er faldet til ca. 80% af startveerdi-
en. Det vil sige, inkuberes sedimentkernerne ved 100% luftmeetning
ved starten, skal inkubationen stoppes, nar iltindholdet er faldet til
80% luftmeetning, ved 50% luftmeetning stoppes inkubationen ved
40%, og ved en startveerdi pa 20% luftmeetning stoppes inkubationen
ved 10-15%. Inkubationstiden kan i evrigt pavirkes ved at eendre pa
hojden af vandsejlen. Reduceres fx vandsejlen fra 20 cm til 10 cm,
idet sedimentsgjlen og magneten skubbes 10 cm hojere op i reret,
inden det lukkes, halveres ogsa inkubationstiden. Ved denne juste-
ring af inkubationstiden skal hejden af vandsejlen veere mindst 10
cm = 210 ml vand. Husk ogsa at justere den falske bund i kontrolre-
rerne tilsvarende.
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Sejler, der inkuberes under total iltsvind (0% luftmeetning), skal ma-
ximalt inkubere ligesd leenge, som tilfeeldet var for den forrige flux-
maling, hvor luftmeetningen var >0%.

14.8.1.2 Inkubation og prevetagning i lys

Tabel 14.9 Prevetagning til ilt- og neeringsstoffluxe.

sprojte analyse preve volumen konservering taler
opbevaring
glas | ilt ca. 40 mI* Winkler-1 og -l <3 dage
ortho-fosfat ca. 10 ml 4 M svovlsyre
keleskab ved 4°C
nitrat + nitrit ca. 10 ml fryses straks <-18°C
se tekst
glas- ammonium ca. 10 ml fryses straks <-18°C 14.8.2.7
eller plast
urea ca. 10 ml fryses straks <-18°C
plast | oplast silikat ca. 10 ml fryses straks <-18°C

* vandpreve + 2 x overlgb

Forst inkuberes sedimentet i lys. Sedimentet skal belyses en time for
ilt- og fluxmalinger startes. Hvis inkubationen foretages med flyde-
lag, skal sa meget vand tappes af inkubationskammeret, at alle Kajak-
rererne stikker nogle fa cm op over vandoverfladen eller ogsa loftes
rgrene blot en smule op over vandet. Rorerne lukkes forsigtigt, ved at
placere et gennemsigtigt flydelag i hvert rer. Inkubationen starter.
Bemeerk, at der ikke udtages vandproever fra inkubationsrerene ved
inkubationens start. Hvis inkubationen foretages med teetsluttende
prop (dvs. med gennemsigtigt lag) kan inkubationen gennemfores
under vand. Husk, at der ikke md samle sig luftbobler under lagene.

Nar inkubationen er slut (inkubationsleengden beregnet ved testin-
kubation i morke, se 14.8.1.1), stoppes omroringen, (flyde)laget fjer-
nes, og der udtages iflg. Anvisning 14.5 vandprever fra alle ror til
koncentationsbestemmelse af ilt, ortho-fosfat, nitrit og nitrat, ammo-
nium, urea og silikat (Tabel 14.9).

Pa overfladen af lyseksponerede sedimenter produceres oftest O, ved
fotosyntese, hvilket ses i form af bobledannelse. En del af den produ-
cerede ilt undslipper pa denne méade vandfasen i form af iltbobler, og
iltproduktionen kan derfor undervurderes. For at imgdega en sadan
fejlberegning er det derfor nedvendigt at stoppe inkubationen inden
bobledannelsen bliver for igjenfaldende. Det betyder i praksis, at nar
de forste iltbobler losriver sig fra sedimentoverfladen og samler sig
under (flyde)laget, afbrydes inkubationen.

Efter at alle vandprover er udtaget, fyldes plexiglasreret forsigtigt
med vand fra inkubationskammeret, uden at sedimentet hvirvles op.
Al vandet i inkubationskammeret udskiftes med s& meget friskt
bundvand, at sedimentrererne kan sta under vand (som ved praein-
kubationen) indtil den efterfolgende merkeinkubation starter. I den-
ne periode fortsaettes belysningen af sedimentet, indtil et slukur af-
bryder lyset pa det tidspunkt, hvor solen gar ned. Merkeinkubatio-
nen starter den folgende dag.
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Som startveerdier for ilt, ortho-fosfat, nitrat, nitrit, ammonium, urea
og silikat bruges de koncentrationer, der males i de tre kontrolrer
efter inkubationen er stoppet. Pa denne made er der taget hojde for
de koncentrationseendringer, som opstar i vandsejlen i lebet af inku-
bationen uden sedimentets pavirkning, fx vandsejlens egenrespirati-
on, diffusion gennem plexiglasveeggen og lignende. Startveerdierne
angives som middelverdien af de tre kontrolrer. Beregningen af ilt-
og neeringsstoffluxene omtales i afsnit 14.8.3.

14.8.2 Inkubation og provetagning i morke

De sedimenter, der skal inkuberes i morke, skal pree-inkuberes (i
morke) natten over, for ilt- og fluxmdlingerne startes. Ud fra test-
inkubationen tilpasses leengden af morkeinkubation. Fremgangsma-
den ved inkubation- og prevetagning er identisk for lys og merkein-
kubationer (Anvisning 14.5 og Tabel 14.9).

Anvisning 14.5 Provetagningsprocedure ved maling af ilt- og neeringsstof-
fluxe i lys- og merke (dvs., prover til koncentrationsbetemmelse af ilt, ortho-
fosfat, nitrat, nitrit, ammonium, urea, og silikat).

Fremgangsmade

1. Med en glassprgjte pamonteret en gasteet, gennemsigtig slange (fx
Tygon®) udtages midt i vandsgjlen ca. 40 ml vandpreve til iltmaling
(undga at suge sediment med op i sprajten).

2. For slangen ned i bunden af en glasvial m/glaskugle (Exetainer®). Glas-
set fyldes helt op, med overlgb af vandprgven svarende til det dobbelte
volumen, samtidig med at slangen treekkes langsomt ud. Undga Iuft-
bobler i vandpreven. Vandprgven konserveres straks ved at tilsaette
Winkler-reagens | og Il som anfgrt i bilag 14.1: Titrimetrisk bestemmelse
af oplgst ilt (Oz) i vand. Prgven opbevares ved in situ temperatur, og ilt-
koncentrationen bestemmes indenfor 3 dage.

3. Herefter udtages p4 samme méade ca. 50 ml vand til koncentrationsbe-
stemmelse af ortho-fosfat, nitrat og nitrit, ammonium og urea. Brug en
rengjort, syreskyllet, glas- eller plastic sprajte pAmonteret en diffusion-
steet slange.

4. Sproejten monteres med et glasfiberfilter (f.eks Whatman® GF/F i Swin-
nex-filterholder) eller celluloseacetatfilter. Lad ca. 10 ml vand skylle gen-
nem filteret inden det resterende vand fordeles pa 4 syreskyllede rea-
gensglas af polystyrol-, polyethylen- eller polypropylen. Ortho-fosfat pro-
ven konserveres ved at tilseette 10 pl 4 M svovlsyre per ml vandprgve og
opbevares i koleskab ved 4°C. De gvrige tre vandprgver konserveres
straks ved dybfrysning (min. -18°C).

e Der skal ikke ngdvendigvis tages tre seerskilte vandprover til nitrat og
nitrit, ammonium samt urea, der kan ogsa udtages én feelles vandprove,
som dybfryses. Ved én faelles vandprove er det vigtigt, at alle naerings-
stofanalyserne udferes pa vandpregven, umiddelbart efter at den er toet
op, idet vandpraven ikke kan fryses igen uden at pavirke neeringsstof-
koncentationerne.

fortseetter naeste side >
(Anvisning 14.5 fortsat)

5. Til sidst udtages med plastic-sprajte ca. 20 ml vand til silikat bestem-
melse.

6. Plastic-sprgjten monteres med 0,45 pm Nucleopore membranfilter.

Teknisk anvisning for marin overvigning - Bentiske parametre 14-35
14. Sediment - ilt og neeringsstoffer/18-11-98



14-36

7. Lad ca. 10 ml vandprgve lgbe gennem filteret inden det resterende vand
opsamles til et plast-reagensglas. Proven dybfryses straks ved min.
-18°C.

14.8.3 Analyser

14.8.3.1 It
Se bilag 14.1: Titrimetrisk bestemmelse af oplest ilt (O,) i vand.

14.8.3.2 Ortho-fosfat

Vandproeven konserveres med 10 ul 4 M svovlsyre pr. ml og opbeva-
res i keleskab ved 4°C. Tilseetning af svovlsyrer forer ikke til en bety-
dende eendring af ortho-fosfat koncentrationen. Koncentrationsbe-
stemmelsen af ortho-fosfat (PO,”) fremgér af bilag 14.4: Fotometrisk
bestemmelse af ortho-fosfat (PO,") i vand.

14.8.3.3 Nitrat og nitrit

Vedrerende bestemmelsen af NO, og NO, koncentrationer er det
tilstraekkeligt at indrapportere summen af de malte koncentrationer.
Man skal dog veere opmaerksom péd, at det af hensyn til analyseprae-
cisionen oftest vil veere nadvendigt at bestemme NO, og NO, sepa-
rat.

Den gaengse metode til bestemmelse af nitrit og nitrat er beskrevet i
bilag 14.5: Fotometrisk bestemmelse af nitrat og nitrit i havvand. Ved
denne metode bestemmes summen af NO, og NO, ved at reducere
nitrat til nitrit efterfulgt af maling af nitrit koncentrationen. Sumkon-
centration (NO, + NO,) vil da udgeres af den NO,, der er i preven,
og den nitrit, der dannedes ved reduktionen af nitrat. Bestemmelsen
af sumkoncentrationen (NO, + NO,) efter ovenstdende princip af-
heenger dog af, om reduktionen af nitrat til nitrit er 100% effektiv.
Hvis dette ikke kan er tilfaeldet, skal effektiviteten af nitratreduktio-
nen forst bestemmes, hvorefter koncentrationen af NO, og NO, be-
stemmes separat og efterfolgende summeres.

14.8.3.4 Ammonium

Proverne til bestemmelse af ammonium (NH,") skal behandles meget
omhyggeligt for at undga kontamination med NH,". Brug derfor
handsker og en ny pakning af reagensglas og propper hver gang et
forseg indledes. Reagensglas lukkes med prop, sé snart de fjernes fra
pakningen for at undga forurening, og ammoniumproeverne ekspo-
neres kortest muligt til luft for at minimere udvekslingen af NH,
mellem laboratorieluft og preve. Forskriften til ammoniumanalysen
fremgar af bilag 14.6: Fotometrisk bestemmelse af ammonium (NH,")
i saltvand.

14.8.3.5 Urea

Reagensglas og propper til opbevaring af urea preverne skal, for at
nedseette risikoen for forurening med urea fra huden, ogsa hanteres
med brug af handsker. Forskriften til urea analysen fremgar af af
bilag 14.7: Fotometrisk bestemmelse af urea (H,NCONH,) i saltvand.
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14.8.3.6 Oplest silikat
Se bilag 14.8: Fotometrisk bestemmelse af oplest silicium (Si) i vand.

14.8.3.7 Opbevaring af neringssaltproever

Igangveerende undersogelser vedr. langtidsholdbarheden af ned-
frosne neeringssaltprover udferes p.t. (1998/99) ved Danmarks Mil-
joundersogelser, Afd. for Se- og Fjordekologi. Det viser sig allerede
nu, at neeringssaltprever har en vaesentlig laengere holdbarhed (op til
3 mdr. eller mere) end angivet i forste udgave af Teknisk anvisning til
overvigning af sedimenter (< 3 uger; se Tabel 7.2 i 1. udgave). Holdbar-
hedsundersogelserne forventes afsluttet i begyndelsen af 1999 for alle
neeringssaltene (ekskl. urea, afsluttes ultimo 1999), hvorefter resulta-
tet meddeles de i NOV A-overvagningsprogrammet involverede am-
ter og analyselaboratorier.

14.8.4 Beregninger af ilt- og naeringsstofkoncentrationer til brug
for fluxberegning

Béde efter lys- og merkeinkubationen bestemmes koncentrationen af
den kemiske forbindelse S (dvs. ilt, ortho-fosfat, nitrat, nitrit, ammo-
nium, urea og silikat) i de tre kontrol-rer og i vandfasen over hver af
de 5 sedimenter. Koncentrationen af S udtrykkes i pM.

Lys- og merkefluxen af ilt- og neeringsstofferne kan beregnes for
hvert af de 5 sedimentrer (i = 1-5):

Sﬂux (1) =

hvor
S, (1) er lys eller morkefluxen af S i ror i (umol m” time™)

[S],, er koncentrationen af S i vandfasen over sedimentet i ror i (UM)
efter inkubationen

[S], er gennemsnits-koncentrationen (n =3) af S i kontrolrererne (uUM)
T er varigheden af inkubationen, timer

h, er hojden af vandsejlen over sedimentet i ror i (cm).

Ved denne beregning udtrykker positive veerdier en produktion (dvs.
fotosyntese, hvad angdr ilt) eller en udadrettet flux af naeringsstoffer
(efflux), mens negative veerdier udtrykker et forbrug af ilt (iltoptag)
eller en indadrettet flux (influx) af neeringsstoffer, dvs. at sedimentet
optager neringsstoffer.

For at udtrykke degnfluxen af ilt- og neeringsstofferne veaegtes lys og
morkefluxene for hvert af de 5 sedimentrer

DS 1 =[ LS frun,i - t+MS (24 —1)]x 107
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hvor

DS, . er degnfluxen af S i rer i (mmol m” degn™).
LS, , 0og MS, , er hhv. lys- og merkefluxen af S i ror i (umol m”
time™)

t er tidrummet mellem solopgang og solnedgang den pageeldende
dag (timer).

14.9 Kvalitetssikring og dataindberetning

Resultaterne af den estuarine og marine sedimentovervagning skal
indberettes i STANDAT-format til Danmarks Miljgundersogelser,
Afd. for Havmilje og Mikrobiologi. Disse data kan overfores fra bilag
14.9: Indberetningsskema, som bestar af 7 nummererede sider. Rap-
porteringen skal efter hver eneste provetagning omfatte en skematisk
beskrivelse af 1) selve provetagningen, 2) de fysiske forhold i vand-
sajlen og meteorologiske observationer pa preovetagningstidspunktet,
3) visuelle observationer af sedimentets overflade og zonering, 4) en
oversigt over inkubationsbetingelserne mht. temperatur, luftmaetning
og lys samt 5) data over de analyser, der er resultatet af sedimentun-
dersogelserne.

Sammen med de data, der opnas ved de egentlige sedimentanalyser,
er en grundig visuel beskrivelse af de uforstyrrede sedimentkerner af
stor betydning ved dokumentationen af variationen i sedimentets
miljetilstand, idet fysiske, kemiske og biologiske variable oftest kan
ses (fx farve) eller lugtes (fx H,S). For at opna en vis kontinuitet i be-
skrivelsen af sedimentet fra gang til gang, ber man nok “skeeve” til
det sidst udfyldte skema fra samme station, ogsa selvom det vil pa-
virke “objektiviteten” en smule, for at fa et indtryk af hvilke parame-
tre, der iseer skal leegges meerke til. For at kunne tolke eventuelle va-
riationer over tid er det af stor vigtighed ogsd at registrere vandsgj-
lens kemiske og fysiske tilstand pa provetagningstidspunket, samti-
dig med at de meteorologiske forhold beskrives.

14.9.1 Kvalitetssikring
Det overordnede formal med kvalitetskontrollen er at sikre, at:

¢ undersogelsesmetoderne lebende optimeres samtidig med, at
sammenligneligheden til tidligere undersogelser sikres,

¢ sedimentundersogelser og kemiske analyser gennemfores efter de
metoder, der er foreskrevet i denne anvisning eller ved metoder,
der er dokumenteret at veere lige sa gode eller bedre med hensyn
til detektionsgreenser og praecision.

¢ sedimentundersogelserne gennemfores i de omrader og med den
frekvens, der er aftalt mellem amterne og Miljestyrelsen,

e resultaterne af feltundersogelserne nér frem til databasen og rap-
porterne i fejlfri form.
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Derfor skal der foretages kvalitetskontrol af de forskellige delopgaver
i overvagningsprogrammet:

Planleegning - pd landsplan og lokalt
Feltarbejde

Laboratoriearbejde

Databehandling - pd landsplan og lokalt
Dataoverforsel

Rapportering - pa landsplan og lokalt

Det er vigtigt, at der for hver delopgave er en person, som er hoved-
ansvarlig for, at delopgaven loses korrekt. Kvaliteten af den enkelte
delopgave skal forst kontrolleres gennem en egenkontrol og dernzest
kontrolleres af personale, der ikke har veeret direkte involveret i den
pageldende delopgave.

De indsamlede data kvalitetssikres ved

preecise anvisninger til indsamling, behandling og inkubation af
sedimentprover (afsnit 14.3 og 14.5)

preaecise anvisninger til bestemmelse af neeringsstofpuljer (se afsnit
14.6), svovlbrintebufferkapacitet (se afsnit 14.7) samt ilt- og nee-
ringsstoffluxe (afsnit 14.8)

preecise metodebeskrivelser til koncentrationsbestemmelse af ilt
(bilag 14.1), svovlbrinte (bilag 14.2), ferrro-jern (bilag 14.3), ortho-
fosfat (bilag 14.4), nitrit og nitrat (bilag 14.5), ammonium (bilag
14.6), urea (bilag 14.7) og silicium (bilag 14.8)

sammen med indberetningen af data i STANDAT-format at anfore
navnet pa de personer, der er ansvarlige for

¢ provetagningen

¢ sedimentbeskrivelsen

¢ analysernes gennemforelse

¢ beregninger og indberetning af data
at atholde workshop med fokus pa praktiske aspekter i forbindel-
se med sedimentprevetagningsprogrammet (arrangeres af Dan-

marks Miljeundersogelser, Afd. for Se- og Fjordekologi)

at interkalibrere koncentrationsmalinger af ilt, svovlbrinte, ferro-
jern, ortho-fosfat, nitrit og nitrat, ammonium, urea og silicium (ar-
rangeres af Danmarks Miljoundersogelser, Afd. for Se- og
Fjordekologi).

Kvaliteten af overvagningsprocessen hgjnes yderligere, hvis hele pro-
cessen fra provetagningen, observation af sedimentet til analyse, da-
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taberegning og rapportering udferes hurtigt og fordeles pa sa fa per-
soner som muligt.

14.9.2 Indberetning af observationer og data

Sedimentet skal beskrives kortest mulig tid efter indsamlingen (i fel-
ten!) ud fra det samlede visuelle indtryk, der fas ved at betragte alle
de kerner, der skal hjembringes til laboratoriet. I de tilfeelde, hvor det
ikke er muligt at indsamle uforstyrrede sedimentkerner, skal disse
std sa leenge det tager sedimentet at bundfeeldes, sa overfladesedi-
mentet kan ses og beskrives gennem den klare vandsojle.

Nedenfor kommenteres de 7 sider i Indberetningsskemaet (bilag
14.9).

14.9.2.1 Side 1 - Station og Generelle oplysninger i forbindelse
med prevetagningen

“Station” indeholder oplysninger om navn pd den prevetagende
institution (seedvanligvis amt), stations nummer, lokalitet, position
(anfort i WGS 84) og officielle vanddybde.

For at kunne sammenholde oplysningerne i rapporten (i tilfeelde af at
siderne adskilles) overfores oplysninger om institution og stations-
nummer, samt dato for selve provetagningen til rapportens evrige 6
sider.

“Generelle oplysninger i forbindelse med prevetagningen” inde-
holder oplysninger vedr. stationsdata, indsamling af sediment og
bundvand samt resultatet af de vandkemiske analyser.

Stationsdata: her anferes dato og klokkeslaet (GMT) for provetagning,
den aktuelle position samt (institutions)navn pad observater. Endvi-
dere anfores oplysninger om vejret (herunder vindstyrke, vindret-
ning og skydeekke) samt vandet: aktuelle vanddybde, belgehojde,
Secchi-dybde, og lysintensitet ved vandoverflade og bund.

Indsamling af sediment og bundvand: her anfares (institutions)navn
pa provetager og ved afkrydsning angives brug af prevetagningsud-
styr.

Forstyrrelse ved provetagningen: Sedimentkerner skal indsamles sa
uforstyrrede som muligt, om nedvendigt ved gentagen provetag-
ning. Sediment, der kan indsamles uden, at det hvirvles op i vandfa-
sen, betegnes ved 00: ingen forstyrrelse. Er sedimentet trods alt blevet
forstyrret ved prevetagningen, noteres 10: lidt forstyrret, hvis vand-
fasen indeholder en del sedimentpartikler, men dog er delvis klar,
mens 20 udtrykker et meget forstyrret sediment (dvs. vandfasen er
uklar). HUSK AT sedimentkerner, hvor vandfasen indeholder store
meengder af sediment, eller hvor sedimentet indeholder sterre sten,
skaller, dyr og lignende, ikke kan bruges til sedimentanalyser og skal
kasseres. Disse sedimentkerner medtages ikke ved vurderingen af, i
hvor hej grad de indsamlede kerner, der benyttes ved sedimentana-
lyserne, blev forstyrret ved provetagningen.

Bundvandet skal, s& vidt det overhovedet er muligt, indsamles sa
man undgar sediment i vandet - om nedvendigt ved gentagen pro-
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vetagning. Bundvand uden sediment betegnes ved 00: ingen sedi-
ment i bundvandet, mens 10 anferes ved lidt sediment i vandfasen
og 20 ved meget sediment (dvs. vandfasen er naesten ugennemsigtig).
HUSK at lade sedimentet i bundvandet sedimentere for vandet over-
fores til inkubationskammeret. Vandet ma ikke filtreres!

Vandkemiske analyser: Til brug for (prae)inkubation af de indsamle-
de sedimentkerner anferes her temperatur, salinitet, iltindhold (i mg
O, liter” eller pM) og bundvandets luftmeetning.

14.9.2.2 Side 2 - Beskrivelse af sedimentoverfladen

Pa denne side beskrives de visuelle observationer, der gores af sedi-
mentoverfladen. Denne beskrivelse kan foretages, mens sedimentet
endnu opholder sig i fx HAPSen, eller efter at det er indsamlet i det
gennemsigtige Plexiglasror. Ikke al provetagning af sediment foreta-
ges af dykker, og derfor skal sedimentoverfladen forst beskrives, ef-
ter at det er indsamlet - udseendet af sedimentoverfladen skal altsa

ikke beskrives af dykkeren in situ.

Overflade: her anferes, hvem der er observationsansvarlig (vha. initi-
aler) og fra hvilken institution.

Tidspunkt for observationen: noteres, idet der kan ske veesentlige for-
andringer i de mere reducerede sedimentsgijler, hvis de henstar mere
end 1 time efter optagning af sedimentet.

farve: anferes ved X for mest dominerende farveindtryk (hejst X i 2
felter).

struktur: anferes ved X for mest dominerende indtryk (hejst X i 2 fel-
ter).

tekstur: anferes ved X (kun Xi ét felt).
storste mineral partikel: angives i mm.

Sedimentbelaegning: her anfores ved X, om der observeres diatoméer,
bla-grenne alger eller Beggiaton pa sedimentoverfladen og deres deek-
ningsgrad noteres. Diatoméer og blagrenne alger ses ofte pa overfla-
den af lyspavirket sediment, mens Beggiatoa kan observeres pa sedi-
mentoverfladen som hvide beleegninger efter leengere tids iltsvind.

Sedimentmakrofauna: her anfores ved X, hvilke typer af makrofauna
der observeres pa sedimentoverfladen samt deekningsgrad.

14.9.2.3 Side 3 - Sedimentzonering

De indsamlede sedimentkerner beskrives fra sedimentoverfladen ned
til 10 cm dybde, efter at de er indsamlet i gennemsigtige plexiglasror.
I hovedtraek beskrives samme parametre som pa sedimentoverfladen
(se 14.9.2.2). I indberetningsskemaet markeres med en lodret streg
dybdeudbredelsen af den pageeldende parameter. Disse observatio-
ner overfores senere til STANDAT-format, og derfor anferes i hver
dybde kun den mest dominerende parameter inden for hver gruppe:
farve, struktur, tekstur, lejring og biologi.

farve: viser isaer de forskellige jernforbindelsers fordeling.
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struktur: et sammenheengende sediment kan skubbes mindst 1 cm ud
af plexiglasroret, mens et flydende sediment vil lebe ned langs sider-
ne af roret, nar det forseges skubbet ud.

tekstur og lejring: disse observationer vil afspejle udviklingen i sedi-
mentationsforholdene og indikere, om forholdene hidtil har veeret
konstante. Ved en lobende sedimentbeskrivelse foretages en hurtig
omend grov registrering af eventuelle forandringer i sedimentations-
forholdene. Synlig lagdeling viser varierende sedimentation uden
bioturbation og/eller resuspension af betydning. Skrdlejring kan
skyldes belgeribber eller palejringer omkring lokale leegivere eller
sedimenttilstremninger. Gradvise overgange kan skyldes bioturbati-
on, mens mere bratte overgange kan opstd ved resuspension.

biologi: heterogenitet i sedimentets farve og strukturer skyldes ofte
nylige oprodninger af sedimentet ved faunaens graveaktivitet. I sa
fald angives udbredelsen af denne oprodning. Ligeledes kan dbne
gange fra ventilerende dyr ofte observeres. Horisonter med skaller af
muslinger og andre dyr kan ved sammenligning med den aktuelle
levende fauna give et fingerpeg om faunazendringer gennem leengere
tid. Beggiatoa forekommer normalt kun pé graensen mellem iltholdigt
og svovlbrinteholdigt sediment - kan vare vanskelig at se i sedi-
mentet. Observeres oftest (under iltsvind) pd sedimentoverfladen.

14.9.2.4 Side 4 - Neringsstofpuljer

Her skrives resultatet af analyserne, og det anferes, hvem der er an-
svarlig for rapporteringen af de beregnede data, (Dataansvarlig, vha.
initialer), fra hvilken institution samt (prae)inkubationsbetingelserne
(beluftning og inkubationstemperatur).

Endvidere rapporteres analyseansvarlige for de enkelte analyser, dvs.
analyselaboratorium, analytiker (vha. initialer) og dato for analysens
udferelse (tjener til identifikation af det enkelte analyseresultat) samt
analysemetode.

14.9.2.5 Side 5 - Sedimentets bufferkapacitet

Her skrives resultatet af analyserne, og det anfores, hvem der er an-
svarlig for rapporteringen af de beregnede data, (Dataansvarlig, vha.
initialer), fra hvilken institution samt (pree)inkubationsbetingelserne
(beluftning og inkubationstemperatur).

Endvidere rapporteres analyseansvarlige for de enkelte analyser, dvs.
analytiker (vha. initialer), institution, og dato for analysens udferelse
(tjener til identifikation af det enkelte analyseresultat).

14.9.2.6 Side 6 og 7 - Ilt- og neaeringsstoffluxe (1) og (2)

Side 6: Her anferes, hvem der er ansvarlig udferelsen af fluxinkuba-
tionerne (Analyselaboratorium) og ved hvilke inkubationsbetineglser
fluxmalingerne er udfert: luftmeetning, temperatur, lys/ morke samt
anvendt lysintensitet ved sedimentoverfladen. Dato for fluxinkubati-
onen og initialer for ansvarlige person noteres.

Endvidere rapporteres analyseansvarlige for de enkelte analyser, dvs.
analyselaboratorium, analytiker (vha. initialer) og dato for analysens
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udforelse (tjener til identifikation af det enkelte analyseresultat) samt
analysemetode.

Side 7: Her skrives resultatet af analyserne, og det anferes, hvem der
er ansvarlig for rapporteringen af de beregnede data, (Dataansvarlig,
vha. initialer) og fra hvilken institution.

14.9.2.7 Omregning mellem mg stof/g tervaegt, pmol/cm’ og
mmol/m’

Koncentrationen af den kemiske forbindelse S kan udtrykkes bade i
mg S/g terveegt og pmol S/cm’. Der geelder folgende sammenheeng
mellem de to koncentrationsangivelser:

5] - [S],, xTxo
am MS
0g
[S].,, xM
Sl =T
hvor

[S],, er meengden af S pr. cm’ sediment angivet i pmol S/cm’,
[S],, er maengden af S pr. g tort sediment angivet i mg S/ g torveegt,

T er maengden af torstof pr. g vadveegt angivet i mg terveegt/g vad-
veegt,

oer densiteten af vadt sediment angiveti g/cm’,

M, er molekyleveegten af den kemiske forbindelse S, for P = 30,97 og
for N = 14,01.

Med kendskab til koncentrationen af den kemiske forbindelse, S, i
hvert enkelt dybdeinterval fra 0-10 cm kan sedimentkernens totale S-
indhold fra 0-10 cm, [S] udtrykkes i mmol S m” ved

T(0-10)

[S]T(O—lo) =5 [S]cm(O—l/z) +5- [S]cm(l—l/z) +10- [S]cm(l—Z) +10- [S]cm(2—3)
+10-[S]. +30-[S] +30-[S]

m(3-4) cm(4-7) cm(7-10)

hvor

[S].,., udtrykker koncentrationen af S i pmol/cm’ i dybdeintervallet i,
hhv. 0-%2cm, ¥2-1 cm , 1-2 cm. 2-3 cm, 3-4 cm, 4-7 cm og 7-10 cm.
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