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1 RESUME

| denne afrapportering er malekvaliteten af YSI Professional Plus nitratsensor testet ved adskillige malinger
i dreenvand fra diverse lokaliteter. Sensoren er testet med henblik pa at undersgge dens brugbarhed for an-
vendelse i felten til screening af draenvand i forhold til placering dreenvirkemidler.

Det anbefales at méaleren kun anvendes af eksperter, som har opgvet en erfaring i brug vedr. bedgmmel-
sen af méalingens stabilitet og kalibreringen af sensoren.

Tidligere har sensoren vist sig at male tilfredsstillende med undtagelse af visse lokaliteter, hvor afvigelserne
var uacceptable store, og disse erfaringer er afsaettet til denne rapport. Malekvaliteten er forsggt optimeret
ved anvendelse af et bredere kalibreringsinterval og ved systematisk indsamling af erfaringer omkring di-
verse maleparametre sdsom tid, draenvandstemperatur, nitratsensorens levetid og vandbevaegelse.

Ved kalibrering i hhv. 1 og 15 mg/L standardnitratveeske er malekvaliteten veesentligt forbedret til et accep-
tabelt niveau for dreenvand med nitratindhold p& 8 mg nitrat-N/L og derover, hvor kalibrering i 1 og 10 mg/L
tidligere har malt utilfredsstillende. Dog er malingerne, foretaget i dreenvand med nitratindhold omkring 4
mg/L med kalibrering i 1 og 10 mg/L, tilfredsstillende. Derfor anbefales det for malinger i dreenvand med
relativt hgijt nitratindhold at kalibrere i 1 og 15 mg/L standardveeske. Der er ikke fundet forskel i malekvalite-
ten i rindende vand ift. stillestdende vand og tidsforbruget for en tilfredsstillende malekvalitet er vurderet til
mellem 2 og 5 minutter. Desuden er det vigtigt at teste malekvaliteten inden brug enten ved at kalibrere pa
ny eller ved verificering af kalibrering ved maling i standardnitratoplgsning. Samlet set er YSI nitratsenso-
ren fundet velegnet til screening af dreenvand sé&fremt denne anvendes korrekt. For tilfredsstillende malere-
sultat ma der dog forventes en vis grad af gvelse hos brugeren, specielt med henblik pa bedgmmelsen af
malingens stabilitet og kalibreringen af sensoren. Det anbefales derfor at maleren kun anvendes af eksper-
ter, som har opgvet en erfaring i brug vedr. bedgmmelsen af malingens stabilitet og kalibreringen.

2 FORMAL

Formalet med denne rapport er at dokumentere hvorvidt YSI Professional Plus NOs™ sensor er tilstraekkelig
preecis og praktisk brugbar til at foretage screeninger af draenvand, vandlgbsvand mm. for indhold af nitrat
med henblik pa placering af dreenvirkemidler.

Denne rapport tager afseet i tidligere erfaringer hvor YSI Professional Plus NOs sensor i laboratoriemalin-
ger blev vurderet som den mest velegnede feltsensor. Pa trods af dette er der efterfglgende oplevet bety-
delige udsving i malekvaliteten for malinger foretaget i felten. Derfor er der i perioden 21-02-2017 til 17-03-
2017 foretaget diverse tests og undersggelser for at vurdere sensorens praecision, troveerdighed og generel
optimering af malekvaliteten.

Sensoren er pateenkt til brug i felten af oplandskonsulenter, landbrugskonsulenter samt landmaend for at f&
en gjeblikkelig viden om NOsz indholdet i forbindelse med den kollektive indsats til placering af minivadom-
rader og senere den malrettede regulering.

Endvidere vil dette notat ogsa kunne anvendes som en vejledning i brugen af instrumentet som et supple-
ment til manualen.
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2.1 Specifikke formal

w

Det overordnede formal er at undersgge hvorvidt sensoren er egnet som screeningsveerktaj, herunder
at undersgge falgende specifikke formal.

Betydning af kalibrering, herunder:

e Betydning af kalibreringsvaeskers koncentrationsniveauer.

¢ Hyppighed for kalibrering.

Sensitivitetsindstilling pd YSI instrumentet.

Vurdering af optimal malingsvarighed.

Vurdering af tidligere usikre feltmalinger.

Betydning af temperatur.

Betydning af rindende vand versus stillestaende vand.

MATERIALER OG METODER

3.1 Om YSI professional Plus nitrat sensor

Nitratsensoren bestar af en elektrokemisk aktiv ion selektiv elektrode (ISE) med en semipermeabel mem-
bran af PVC som kun tillader diffusion af visse ioner baseret bl.a. pa sterrelse og ladning af disse. Inde i
sensoren er der en elektrolytoplgsning som fungerer som reference i malingen. YSI konverterer det malte
elektrokemiske potentiale til den tilsvarende ionkoncentration via Nernst-ligningen. For yderligere informa-
tion om princippet i ISE sensorer: https://www.ysi.com/ysi-blog/water-blogged-blog/2013/09/ion-selective-
electrode-measurement-fundamentals-in-online-analysis

Termometer

Figur 1. YSI Professional Plus sensor med den pdmonterede gra nitratsensor
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Det er meget vigtigt at sensoren ikke tgrrer ud og skal derfor altid opbevares i et fugtigt miljg.

Jf. manualen lover producenten en maksimal afvigelse pa 10% eller 1 mg/L. For at opna gode og konsi-
stente malinger skal sensoren kalibreres hver dag den anvendes og ma ikke anvendes i vand med en sali-
nitet pa mere end 2 ppt. Jf. fglgende citat fra YSI manualen “For highest accuracy, perform a two point cali-
bration with 1 and 100 mg/L standards within 10°C of your sample temperature. “

Desuden er det vigtigt at pointere, at sensoren ikke holder for evigt, da slitage over tid farer til afvigende
maleresultater og stabilitet. Jf. falgende citat fra manualen: “Typical working life for nitrate sensors is ap-
proximately 3-6 months depending on use, storage and maintenance. Proper storage and maintenance
generally extends the sensor’s working life.”

3.2 Fremgangsmade

Sensoren er i alle nedenstdende malinger 2-punkts-kalibreret i 1-10 og 1-15 NOs" -N/L standardnitratoplgs-
ninger.

In situ angiver malinger foretaget direkte i felten. Beskyttelseskappen af metal er paskruet forud for maling
for at beskytte sensorhovedet mod knubs, som det fremgar af Figur 2 nedenfor. Beskyttelseskappen bar
veere monteret hele tiden under brug. Efter endt maling fiernes beskyttelseskappen og plastikopbevarings-
beholderen monteres igen. Ved afslutning af feltturen eller umiddelbart efter hjemkomst bgr sensoren og
opbevaringsbeholderen renses ved skylning med demineraliseret vand og opbevares i plastikbeskyttelses-
kappen. Ved leengere tids opbevaring anbefales det at opbevare i den medfglgende lille flaske med en fug-
tet svamp i for at undga udterring.

In vitro angiver malinger foretaget pd SEGES’ laboratorium af hjemmebragte vandprgver, hvor nitratsenso-
ren nedsaenkes i vandprgven i et baegerglas. Efter nedsaenkning er der forsigtigt blevet rgrt rundt i veesken
— evt. flere gange i lgbet af den samme maling. Sensoren skal helst ifgres metalbeskyttelseskappen for
ikke at beskadige den falsomme membran i spidsen af sensoren ved malingen, se Figur 1. Efter brug skyl-
les med demineraliseret vand og plastikkappen monteres.

4/18



G

Fa,
o A
c =
& Uy

Figur 3. In Vitro maling pad SEGES’ plantelaboratorium.

Sensoren er i stort set alle malinger kalibreret ved starten af hver maledag, hvilket ogsa anbefales i manua-
len. Dog er sensoren ikke kalibreret indenfor et 10°C interval, som det anbefales i manualen, se ovenfor.
Desuden er sensoren ogsa testet i standardnitratoplgsninger inden brug.

Der er sa vidt muligt foretaget tre malinger pa hvert instrument, for hver vandprgve, for at minimere usikker-
heden pa malingen og vurdere sensorens evne til at genfinde en maling pa det samme dreenvand.

Ved de fleste malinger er der indsendt en vandpreve til AU-Foulum til laboratoriemaling af det korrekte NOs-
indhold, som YSI sensorens malinger bliver sammenlignet med.

Der er ikke anvendt den indbyggede "autostable” funktion, som kan slas til, og viser om malingen er stabil
grundet manglende tillid til funktion. | stedet er malingen vurderet som vaerende korrekt nar denne indfinder
et stabilt niveau og ikke fluktuerer signifikant.
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4 RESULTATER OG DISKUSSION AF NITRATMALINGER

4.1 Malinger pa standardoplgsninger
For at teste YSI Professional Plus nitratsensorens konsistens fra maling til maling under kontrollerede for-

hold er der foretaget malinger pa 1 mg NOs" -N/L og 10 mg NOs" -N/L standard nitratoplgsninger (Figur 4 og
Figur 5)

Malinger pa 1 mg NO, -N/L

» standardoplgsning

1,2

0,8
0,6

0,4

0,2

YSI-1 YSI-2 YSI-3

Figur 4. Malinger pa 1 mg/L standardoplgsninger med alle tre instrumenter

| Figur 4 ligger maleresultaterne, for alle tre instrumenter, teet og er samtidig indenfor den 10 % afvigelse
som loves af producenten.

Nedenfor er angivet malinger p 10 mg/L standardoplgsningen.

Malinger pa 10 mg NO; -N/L standardoplgsning

14
12,51

12
10

8,48,32
ml
2
3
m4
0

YSI nr.

mg NO, -N/L
[e)] 0o

S

N

Figur 5. Malinger pa 10 mg standardoplgsning i laboratoriet. Kalibrereringsinterval: 1-10 mg/L

Generelt er maleresultaterne tilfredsstillende, men der er dog sterre afvigelser pd YSI-1, hvor 1/2 af malin-

gerne ligger uden for 10% afvigelse. Desuden er 2. maling p& YSI-2 en afstikker, hvilket sandsynligvis skyl-
des en fejlvurdering af stabilitet af malingen.
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Hvis der ses bort fra, at sensoren kan veere pavirket af at veere brugt siden foraret 2016, sa er resultaterne
for sensorerne malt pa kalibreringsvaeske konsistente, og inden for den angivne usikkerhed pa 10%

4.2 Holder stabiliteten af kalibreringen over tid?

For at teste om kalibreringen stadig holder efter et par dage er der malt pA samme 1 og 10 mg/L standard-

oplasninger, som beskrevet ovenfor. Imellem disse malinger er der foretaget andre malinger (Figur 6 og
Figur 7).

Test af kalibrering over tid i 1 mg/L
14 standardoplgsning

1,2 W 1. maling
formiddag 21-02-

2017
2. maling
0,8 eftermiddag 21-
02-2017
0 3. maling
’ formiddag 23-02-
2017
0,4
W 4. maling
formiddag 23-02-
0, 2017
0

YSI-1 YSI-2 YSI-3

=

mg NO3- N/L
()]

N

Figur 6. Test af kalibreringens stabilitet over tid i 1 mg/L standardoplgsning.

Test af kalibrering over tid i 10 mg/L
14 standardoplgsning
12 H 1. maling
formiddag 21-02-
10 2017
— 2. maling
> 8 eftermiddag 21-
I 02-2017
o
Z ¢ 3. méling
%D formiddag 23-02-
4 2017
H 4. maling
2 formiddag 23-02-
2017
0
YSI-1 YSI-2 YSI-3

Figur 7. Test af kalibreringen over tid i 10mg/L standardoplgsning.
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Resultaterne for alle fire malinger ligger relativt inde for samme niveau og de fleste indenfor 10% afvigelse
af 10 mg/L. Der observeres ikke nogen tendens for maleveerdien over tid. Maerkveerdigt nok udviser malin-
gerne for 1 og 10 mg/L tilneermelsesvist samme mgnster, specielt for YSI-1 og 2. Afvigelserne skal derfor
formentligt tages som et udtryk for en generel maleusikkerhed bade grundet udstyret og brugeren.

Pa trods af nogle fa afstikkere indikerer resultaterne at kalibreringen holder over et par dage, dog anbefales
det alligevel at kalibrere hver dag sensoren anvendes eller teste preecisionen i standardveeske inden brug.

4.3 Temperaturpavirkning

For at teste en eventuel pavirkning af vandtemperaturen pa malepraecision er der blevet udfert malinger pa
draenvand fra dalen mellem Lisbjerg og Skejby, umiddelbart nord for Agro Food Park (Figur 8). Der er malt i
vand ved kgleskabstemperatur og stuetemperatur og forskellen vurderes. De malte veerdier sammenlignes
med nitratanalysen udfgrt af AU-Foulum.

Hypotesen er, at temperaturen pavirker maleresultat da kalibreringen helst skal foretages indenfor 10°C af
prgvernes temperatur. Citat fra manual: “Greatest accuracy is achieved if the actual samples to be meas-
ured are within 10 °C of the calibration solutions.” Det forventes derfor, at prgverne ved kgleskabstempera-
tur er lettere afvigende ift. den faktiske koncentration.

NOs" er malt i laboratoriet ved kgleskabstemperatur og ved stuetemperatur. Det lykkedes dog ikke at
male pa 5 gr koldt draenvand, da vandet hurtigt stiger i temperatur, og den faktiske temperatur var derfor 8-
12°C.

Skejby draenvand - in vitro NO;” maling
7
. |
5 = I
I
- 4 E I
~
z
8' 3
2
g2
1
0
YSi 1 | YSI 2 | YSI 3 |Fou|um| Ysi 1 | YSI 2 | YSI 3 |Fou|um|
Kgleskabstemperatur Stuetemperatur

Figur 8. Nitratmalinger foretaget i laboratoriet af dreenvandsprgver fra Skejby ved henholdsvis kgleskabstemperatur og
stuetemperatur. Fejllinjer angiver standardafvigelsen pa de tre malinger udfart pa hvert instrument. Kalibreret i 1-10
mg/L vaeske.

Resultaterne i Figur 8 viser, at YSI-2 og YSI-3 ligger teet og begge maler indenfor 10% af det sande nitrat-

indhold, som lovet af producenten. Derimod er YSI-1 tilsyneladende i hgj grad pavirket af temperaturen, og
maler veesentligt hgjere ved stuetemperatur end kagleskabstemperatur. Afvigelserne kan dog ogsa skyldes

den generelt store maleusikkerhed for YSI-1.
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Rent maleteknisk er YSI-1 mere ustabil end YSI-2 og YSI-3, der er mere stabile og hurtigere finder et stabilt
niveau. Det er i det hele taget sveert at vurdere stabiliteten og tiden for stabilitet, der tilsyneladende ogséa
afhaenger af omrgring i baegerglasset.

Der synes ikke at veere nogen pavirkning af maletemperaturen pa maleresultatet, hverken pa malevaerdien
eller pa afvigelsen mellem malingerne. Dog synes der at veere en tendens til mindre tidsforbrug for maling
ved kgleskabstemperatur, som i gennemsnit var 2 minutter, hvor stuetemperaturmalinger tog 3 minutter.
Det kan undre da der umiddelbart méa forventes en mere effektiv diffusion ved hgjere temperaturer.

4.4 Stillestaende vand versus rindende vand

For at vurdere NO3 sensorens preaecision i felten er der foretaget malinger pa samme lokalitet som ovensta-
ende. Der er malt i bade stillestdende og rindende vand for at vurdere om dette pavirker méaleresultatet.
YSI-1 indgér ikke i malingerne da der var blevet skiftet batteri umiddelbart inden afgang til felten og var der-
for ikke kalibreret ved ankomst i felten.

Skejby draenvand - in situ NO;™ -maling
a5 Rindende og stillestaende vand
4 I
3,5 I L -
- 3
S~
=2
T 2,5
S 2
oo
E 15
1
0,5
0
Foulum | YSI 2 | YSI 3 | Foulum | YSI 2 | YSI 3 |
Rindende | Stillestdende |

Figur 9. Nitratmalinger i felten i rindende og stillestdende vand. YSI-1 indgar ikke i malingerne.
Bla sgijler angiver nitratmaling fra AU-Foulum. Fejllinjer angiver standardafvigelsen
pa de tre malinger udfart pa hvert instrument. Kalibreret i 1-10 mg/L veeske.

Maleresultaterne fra instrumenterne ligger taet op ad resultaterne fra laboratoriet (inden for en afvigelse pa
10 %), og samtidig er instrumenternes resultat indbyrdes taet op ad hinanden. Specielt ligger malingerne
meget teet i stillestaende vand, men ligger lidt mere spredt i rindende vand som forventeligt, resulterende i
en hgjere standardafvigelse.

Bemeerk at sensoren er kalibreret ved stuetemperatur og ikke indenfor et 10°C interval af det malte vands
temperatur. Som det fremgar af ovenstaende har dette umiddelbart ingen indvirkning pa maleresultatet.
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4.5 1-15mg/L og 1-10 kalibrering sammenligning

Ved tidligere malinger — bade in situ og in vitro — i det konstruerede minivddomrade og den meettede rand-
zone ved Fillerup med 1-10 mg/L kalibrering, er der konstateret en uacceptabelt hgj afvigelse sammenlig-
net med Foulum malinger, og ofte med afvigelser pa langt over 10%. Desuden er YSI-1 seerligt afvigende i
alle tilfeelde, hvis resultater har konsekvent veeret hgjere end Foulum malingen. Som det fremgar af oven-
stdende malinger i Skejby dreenvand (Figur 9) er dette kalibreringsinterval i stand til at give god malekvalitet
i dreenvandet med et NOs" indhold pa omkring 4 mg NOz" N/L. Mistanken gar derfor pa, at kalibreringen i
intervallet 1-10 mg/L ikke er anvendeligt til malinger pa koncentrationer p& omkring 10 mg/L eller derover.
Derfor er der foretaget kalibreringer i intervallet 1- 15 mg/L, som er blevet anvendt til malinger i bade felten
og i beegerglas pa SEGES plantelaboratorium og sammenlignet med malinger i samme dreenvand med 1-
10 kalibrering.

Sammenligning 1-15 mg/L og 1-10 kalibrering - In vitro

Der er malt pa bade indlgbs- og udlgbsvand, hvor udlgbsvandet ma forventes at ligge lidt lavere pga. N re-
tention i vddomradet. Nedenfor i Figur 10 er vist sammenligning mellem malinger med de to kalibreringsin-
tervaller ”1-10” og "1-15".

Fillerup minivadomrade - 1-10 og 1-15 mg/L kalibrering - in
vitro
18
16
14 T
L 12 — { -
~ - I
Iz- 10 i — — —I —I L
S s - - - - - -
[=T4]
£ 6 - [ | [ | || [ | || H N
4 . _— - - _— - - I
2 - - _— - - - - I
0
Foulum | YSI 1 | YSI 2 | YSI 3 | Foulum | YSI 1 | YSI 2 | YSI 3 |
Indlgb | Udlgb |
"1-10" - Gennemsnit af NO3-N [mg/L] = "1-15" - Gennemsnit af NO3-N [mg/L]
H "1-15" - Gennemsnit af NO3- Foulum

Figur 10. In vitro nitratmalinger fra indlgbs og udlgbsvand fra Fillerup minivddomrade malt 7. og 9. marts. Bla sgjle an-
giver Foulum nitratmaling, som kun er blevet udfart for udlgb. Beige angiver kalibrering i 1 og 10 mg/L, og lysebla 1 og
15 mg/L. Fejllinjer repraesenterer standardafvigelsen imellem gentagelserne.

Det observeres i Figur 10, at 1-15 mg/L kalibreringen giver lavere maleveerdier, som er teettere pa den
sande veerdi jf. Foulum-malingen. YSI-2 og YSI-3 maler tilfredsstillende ved 1-15 kalibreringen med en afvi-
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gelse pa henholdsvis 10 og 11 % i indlgbet. Derimod giver 1-10 mg/L kalibreringen alt for hgje maleresulta-
ter, med en afvigelse pa 25 % eller derover sammenlignet med Foulum-malingen, hvilket er langt over det
acceptable niveau. Ydermere er der tendens til mindre standardafvigelse for malingerne med 1-15 mg/L-
kalibrering ift. 1-10 mg/L.

Der er desveerre ikke en Foulum-maling pa udlgbsvandet, men vejrdata fra DMI viser nogenlunde samme
temperatur og nedbgrsmaengde op til preveudtagning som ved tidligere malinger i Fillerup, hvor NOs™ - re-
tention var 13%. Derfor vurderes det rimeligt at estimere samme retention i ovenstdende hvilket giver 8,35
mg NOs N /L, og dermed ligger YSI-2 og YSI-3 tilfredsstillende under 10% afvigelse i Figur 10.
Tidsforbruget for opnaelse af stabilitet varierede mellem 4-7 minutter og kalibreringen havde ingen indfly-
delse pa tiden.

Pa det samme draenvand som anvendt til malingerne angivet i Figur 10 er der efterfglgende foretaget ma-
linger kalibreret i 1-15 mg/L med forskellige sensitivity-indstillinger, som dog ikke er fokus i denne sektion,
men beskrevet afsnittet 4.7 Test af sensitivity funktion” nedenfor. Grunden er i stedet, at resultaterne er
uacceptabelt hgje, se Figur 11 nedenfor.

Fillerup minivddomrade - in vitro
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Figur 11. Laboratoriemalinger af dreenvand fra indlgbet til Fillerup minivddomrade.
Fejllinjer angiver standardafvigelsen mellem gentagne malinger.

Alle malinger ligger konsekvent for hgjt med en afvigelse sammenlignet med Foulum-nitratmalingen pa
mellem 30 og 35%. Denne afvigelse kan naeppe tilskrives sensitivity-indstilling da denne ikke vekselvirker
med malingen, men ma hgjest sandsynligt tilskrives kalibreringen, som tilsyneladende ikke er tilstraekkeligt
preecis. Yderligere evidens for, at kalibreringen er arsag hertil er, at malinger foretaget samme dag inden
malingerne i Figur 11 med samme kalibrering ogsa har afviget langt over 10% med en maleveerdi p& nze-
sten 12 mg nitrat-N/L. Tilsyneladende er YSI-sensoren kalibreret omtrent lige upraecis for begge instrumen-
ter da maleveerdierne ligger lige meget forskudt.
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NOz malinger in situ — 1-15 mg/L kalibrering

Den 14-03-2017 er der blevet udfert nitratmalinger i felten i Fillerup minivddomrade med alle tre YSI nitrat-
sensorer. Der er ogsa tidligere udfart NOs feltmalinger pa stedet, men med meget store udsving pa helt op i
mod 100%. Til forskel fra tidligere er sensoren denne gang kalibreret i 1 og 15 ppm NOs" standardoplgsnin-
ger. Resultaterne fremgar af Figur 12. Der er malt i indlgb og udlgb, og pa stillestaende indlgbsvand ved
udtagning af vandprgve i en beholder.

Fillerup minivadomrade - 1-15 mg/L kalibrering - in situ
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Figur 12. Fillerup NO3- malinger in situ. Malt pa dreenvandet ved indlgbet og udlgbet. Kalibreret med 1 og 15 mg/L op-
lgsninger. Fejllinjer repreesenterer standardafvigelse imellem gentagelserne.

Afvigelsen mellem gentagelserne var forholdsvist sma for YSI-2 og YSI-3 med en standardafvigelse pa
0,15-0,4 mg/L. For YSI-1 er afvigelserne dog betydeligt starre pa 0,5-1,6 og tiden for opnaelse af stabilitet
varierede mellem 2,5 til 6 minutter, hvilket interessant nok er vaesentligt mindre end ved in vitro malinger
ogsa fra Fillerup, som er beskrevet i sektionen ovenfor. Vandbeveaegelse — dvs. stillestdende eller rindende
vand - havde ikke indflydelse p& maleveerdierne, hvilket stemmer overens med malingerne i Skejby Draen.
Ydermere var tidsforbruget lidt mindre for stillestdende vand end rindende vand, som maske ogsa kunne
forventes.

| resultaterne for udlgb ligger bade YSI-2 og 3 taet op ad resultatet fra Foulum med henholdsvis 7 og 14 %
afvigelse fra Foulum-malingen. For alle malinger geelder det, at udlgbsmalingen er lavere end indlgb, hvil-
ket ogsa er som forventet.

Desveerre er der ikke NOs malinger fra Foulum pa indlgbsvandet. Ved eftersyn af vejrdata viser der sig ikke
at veere store afvigelser for temperatur og nedbar ift. tidligere Foulum NOs- malinger fra Fillerup hvor N —
retention var estimeret til 13 % baseret pa koncentrationsforskellen mellem indlgb og udlgb. Ved genbrug
af denne N-retention ender estimatet i indlgbet p& 10 mg NOz" -N/L hvorved malingerne er noget neert til-
fredsstillende i indlgbet med afvigelser pa henholdsvis 11% og 18% pa YSI-2 og YSI-3.

12/18



X 3 SEGES

4.6 Vindrum In situ malinger

Fredag d. 17-03-2017 er der udfart nitratmalinger med YSI-2 i felten i dreenvand ved Vindrum ved Bjerring-
bro udfart af Sebastian Piet Zacho. Der er kun udfgrt én maling pr. sted. Kalibreret i 1 og 15 mg/L dagen
forinden.

Vindrum - in situ - 1-15 mg/L kalibrering
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Figur 13. Vindrum nitratmalinger i dreenvand. Malt 28-03-2017. kalibreret i 1 og 15 mg/L standardoplgsning.
Kun én maling per sted.

| Vindrum 2 er der malt den bedste maling hidtil, naesten preecist det samme som Foulum nitratmalingen, se
Figur 13. Desveerre afviger Vindrum 1 uacceptabelt meget og det er bemeerkelsesvaerdigt at se sa stor en
afvigelse pa en relativt lav nitratkoncentration, hvor YSI sensoren hidtil har malt konsistent og tilfredsstil-
lende, se ovenstaende maleresultater fra Skejby.

En mulig forklaring pa den store afvigelse pa Vindrum 1 er, at sensoren kalibreret ved 1-15 mg/L egner sig
godt til malinger i vand med omkring 10 mg/L eller derover, men ikke ved lavere nitratkoncentrationer. Det
er dog et relativt spinkelt grundlag at drage konklusioner ud fra i betragtning af, at der kun er udfgrt én ma-
ling per lokalitet og af en uerfaren prgvetager. Dette bgr undersgges naermere og en 3-punktskalibrering
kunne ogsa overvejes.

4.7 Test af sensitivity funktion

Vi havde en hypotese om at sensitivity-funktionen kunne have en indvirkning p& méleresultatet. Alle oven-
stdende malinger er foretaget med en sensitivity veerdi pa 0,25, som er standardindstilling pa YSI instru-
mentet. | nedenstdende maling i Figur 14 er der testet med de to yderpunkter 0,05 og 0,75 i sensitivity og
resultatet vurderes pa baggrund af nitratmalingen og standardafvigelsen p& nitratmélingen. Sensorerne er
kalibreret i intervallet 1-15 mg/L
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Test af sensitivity-funktion pa YSI
nitratsensor

m 0,05
0,75
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Figur 14. Test af sensitivity indstillet pa 0,05 og 0,75 pa YSI-1 og YSI-2 ved NO3" malinger, NOs - méalingen og stan-
dardafgivelsen pa NO3z er angivet.

Der observeres ikke noget mgnster for standardafvigelsen. For NOs malingerne ses dog en lille tendens til
hajere malinger ved 0,75 sensitivitet, men er naeppe signifikant.

Pa baggrund af data i Figur 14 og gennemgang af manualen til sensoren kan det konkluderes at sensitivitet
funktionen kun er til brug til "Autostable” funktion som angiveligt skulle informere brugeren om hvorvidt ma-
lingen har antaget et stabilt niveau og derfor ikke vekselvirker med selve maleveerdien.

Jf. citat fra manual: “The Auto Stable system works by examining the previous 5 readings, computing the
percent change in the data and comparing that change against a % threshold value. The % threshold value
is determined by the Sensitivity bar setting. The following chart can be used as a guide when setting the
Sensitivity bar.”

5 KONKLUSION OG ANBEFALINGER

e Sensorerne kalibreret med hhv. 1 og 15 mg/L standardoplasning afviger p& dreenvandsmalinger med
mellem 7 og 14 % i forhold til det rigtige nitratindhold, dog er der oplevet nogle fa afvigende malinger
med langt hgjere afvigelse. Sensoren der hermed fundet egnet til screening, men med et vist forbehold
grundet de bekymrende afstikkere.

e Kalibrering med hhv. 1 og 10 mg/L standardoplgsning, som var anvendt indledningsvist og i de i bilaget
farste undersggelser, har vist sig at gge usikkerheden pa dreenvand med omkring 8,0 mg NOs - N/L og
derover og her ma det anbefales at anvende hhv. 1 og 15 mg/L standardoplgsning

o Der er ikke observeret veesentlige forskelle i malekvaliteten mellem stillestdende vand og rindende
vand

o Tidsforbruget for en maling ma forventes at veere mellem 2 og 5 minutter.

e Feltmalinger ma foretraekkes fremfor laboratoriemalinger da bade standardafvigelsen og tidsforbruget
var betydeligt mindre end for laboratoriemalinger og malekvaliteten er omtrent ens.
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e NOzs sensoren mister praecision ved brug og ma udskiftes med jeevne mellemrum; YSI -1 sensoren har
veeret i brug siden foraret 2016 og maler utilfredsstillende (ca. 1 ar). Den ma betragtes som veerende
uegnet til nitratmalinger.

e Sensitivity -indstillingen har ikke nogen indvirkning pa selve malekvaliteten eller tiden for stabilitet af
malingen men er kun et redskab i forbindelse med "Auto stable” funktionen.

e Der er ikke fundet nogen indvirkning af dreenvandets temperaturvariation pa malekvaliteten.

o Det anbefales at sensoren kalibreres hver gang inden brug eller alternativt verificeres kalibreringen ved
at male i standardvaeske inden brug. Test har dog vist at de kan holde kalibrering flere dage.

6 UAFKLAREDE SP@RGSMAL

e Erdet muligt at optimere kalibreringen sa afstikkere undgas?

e Betydning af kalibreringstemperaturen; giver det anledning til signifikante afvigelser at sensoren
generelt ikke er kalibreret indenfor et 10°C interval ift. det malte vands temperatur?

e Hvordan maler nitratsensoren kalibreret ved hhv. 1 og 15 mg/L standardoplgsning i vand med ni-
tratindhold pa 5 mg NOs -N/L og derunder?

o Kalibreringsintervallet: Vi har udelukkende kalibreret i intervallerne 1-10 og 1-15 mg/L — dog anbe-
faler producenten en kalibrering i 1 og 100 mg/L — bgr dette overvejes?

e 3 punktskalibrering: Jf. manualen er det ikke ngdvendigt, men kan det forage malekvaliteten?

7 BILAG
7.1 Samlede méaleresultater

| Figur 15 er samtlige nitratmalinger foretaget i perioden 21-02-2017 til 17-03-2017 vist. Medmindre andet
angivet, er der kalibrereti 1 og 10 mg/L nitratstandardveeske
IND: Indlgb til vddomrade

UD: Udlgb til vddomrade

FELT: In situ nitratmaling

LAB: In Vitro malinger

SENS: Sensitivity test

15: Kalibrering i 1 og 15 mg/L standardnitratoplgsning
RIND: Rindende vand

STILLE: Stillestdende vand

Kgl_Temp: Kgleskabstemperatur”
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YSI nitratsensor - samlede resultater af undersggelse
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Figur 15. Samtlige malinger fra malinger i februar og marts 2017. Fejllinjer angiver standardafvigelsen mellem gentagne
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7.2 Forudgéende resultater

| nedenstaende er vist maleresultater der er gaet forud for undersggelserne foretaget i rapporten og som
danner grundlaget for denne.
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Test i dreenvand spiket med nitratstandardoplgsning
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