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Mange analytiske metoder måler den totale koncentration af 
kemikalier. Det er ikke nødvendigvis et relevant mål for eks-
poneringen, da de kemiske forbindelser kan være bundne eller 
på andre måder utilgængelige i miljøet. Et relativt nyt område 
inden for eksponeringsanalyse - baseret på simple diffusive 
opsamlingsteknikker - er derfor opstået. Metoderne måler den 
frit opløste koncentration, eller i yderste konsekvens stoffernes 
fugacitet eller kemiske aktivitet [1]. Den kemiske aktivitet af 
et kemikalie er en drivende kraft for transport, fordeling og 
biokoncentrering og er således et nøgleparameter for vurdering 
af biotilgængelighed og toksiske effekter i miljøet [2]. 

Passiv prøvetagning 
Udviklingen af passiv prøvetagning inden for miljøovervågning 
er i stærk vækst, og i dag fi ndes der mange forskellige forma-
ter og metoder [3]. De fl este metoder opererer i det kinetiske 
optagsområde, som kan ses i fi gur 1. Her er optagelseskurven 
linear, og kalibreringen kræver et præcist kendskab til optagel-
sesraten. Den afhænger bl.a. af analytterne og de hydrologiske 
forhold, der også kan ændre sig, når der dannes en biofi lm 
på overfl aden af den passive opsamler. De mest prominente 
metoder, der bruges i det kinetiske område, er »Semipermeable 
Membrane Devices (SPMD)« for organiske stoffer samt »Dif-
fusive Gradient in Thin Films (DGT)« for kationiske metaller.

Ligevægtsopsamlere (Equilibrium Sampling Devices) ope-
rerer i området med ligevægt, hvor det ikke er nødvendigt at 
kende den præcise optagelsesrate [1]. Her kræves det blot, at 

Ligevægtsopsamling gennem membraner
Ligevægtsopsamling gennem membraner (Equilibrium Sampling Through Membranes, 
ESTM) er et nyt koncept med hulf bre til oprensning, opkoncentrering og måling af polære 
organiske stoffer og metaller. Metoden kan anvendes til såvel prøveforberedelse i 
laboratoriet som prøveudtagning i felten
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fordelingskoeffi cienten mellem vandprøven og opsamleren, 
K

opsamler, vand
, er veldefi neret og kendt. Koncentrationen i vand-

prøven kan herefter beregnes som C
vand

 = C
opsamler

 / K
opsamler, vand

. 
Den mest benyttede metode er Solid Phase MicroExtraction 
(SPME), som bruger en tynd glasfi ber med et endnu tyndere 
polymerlag til at opsamle stofferne. Fiberen kan derefter stikkes 
direkte i injektionsporten af en GC til termisk desorption og 
efterfølgende analyse. SPME er velegnet til ligevægtsopsamling 
pga. dets meget store overfl ade- til volumenforhold, der giver en 
hurtig optagelseskinetik [1]. Desværre er SPME mindre egnet til 
analyse af de mere polære stoffer vha. HPLC. 

Der er derfor behov for nye opsamlingsteknikker, som 
kombinerer et stort overfl ade- til volumenforhold med en god 
kompatibilitet med HPLC. Det er baggrunden for udviklingen 
af det nye analytiske koncept »ligevægtsopsamling gennem 
membraner«, der kombinerer erfaringer fra passiv prøvetagning 
med traditionel membranekstraktion. 

Princip for ligevægtsopsamling gennem membraner
Kernen i metoden er, at der både opnås ligevægt mellem prøve 
og membran og igen mellem membran og et prøvetagningsme-
die. Den kemiske aktivitet af analytterne er således ens i prøven 
og i opsamleren ved ligevægt, a 

vand
 = a

 opsamler
. Analyseoptime-

ringen skal derfor tage hensyn til at disse ligevægte opnås og 
opretholdes. Parametre som membrantype og -tykkelse, over-
fl ade/volumenforhold, omrøring, temperatur, ionstyrke og pH i 
prøven har betydning for, hvor hurtigt ligevægten opnås. 

Vi bruger hulfi bermembraner med et meget stort overfl ade- 
til volumenforhold for at opnå ligevægt så hurtigt som muligt 
(fi gur 2). Mediet til prøveopsamlingen designes efter, hvilke 
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Figur 1. Optagelseskurve for en passiv prøveopsamler. En passiv prøveop-
samler kan operere i tre områder; kinetisk (hvidt), mellem (prikket) og nær 
ligevægt (gråt), og eksperimentelle data kan ofte modelleres med en simpel 
eksponentiel funktion (ligning 1). Ved ligevægt vil den kemiske aktivitet være 
ens i prøven og i opsamleren, a 

vand
 = a

 opsamler
, og koncentrationen vil derfor 

være givet gennem fordelingskoeffi cienten, K
opsamler, vand

.

Figur 2. Ligevægtsopsamling gennem en membran kan f.eks. udføres i en 
porøs hulfi ber af polypropylen (240 µm ID, 29 µm vægtykkelse, 0,04 µm 
porestørrelse, 40% porøsitet), som imprægneres med en organisk væske, 
der udgør selve membranen. Afhængigt af hvilke kemikalier man ønsker at 
måle, kan membranen imprægneres med f.eks. undecan, dihexyl ether eller 
poly(propylene glycol). Et medium til prøvetagningen sprøjtes herefter ind 
i fi beren og lukkes, og herefter placeres hulfi beren i prøvematricen. Efter at 
ligevægten er opnået analyseres mikrokoncentratet på f.eks. HPLC/LC-MS.
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analytter man er interesseret i og efter hvor høj en opkoncen-
trering, man ønsker. F.eks. kan mediet optimeres mht. pH og 
indholdet af kompleksbindere og antistoffer. Ved ligevægtsop-
samling gennem membraner skal følgende to forudsætninger 
altid være opfyldt: 1) ligevægten opnås inden for en rimelig 
tidshorisont og 2) prøvetagningen må ikke påvirke koncentrati-
onen i prøvemediet.

Modellering af data
Eksperimentelle data kan ofte modelleres med følgende 
funktion:

 (1)

hvor C
opsamler 

(t) er koncentrationen af kemikalie i prøveopsamle-
ren som funktion af tiden, t, vandC er den frit opløste koncentra-
tion af kemikaliet i miljøet, og 1k  og 2k er hhv. optagelses- og 
afgivelses-hastighedskonstanter.

Tiden for at opnå 90% af ligevægtskoncentrationen kan esti-
meres med ligning 2:

 (2)

hvor K
opsamler, vand

 er fordelingskoeffi cienten mellem vandprøven 
og prøveopsamleren. 

Analogi
I mange henseender kan udstyr til ligevægtsopsamling ses som 
en analog til et termometer. Et termometer måler en intern 
temperatur, men ikke nødvendigvis temperaturen i dets omgi-
velser. Anvendes termometeret korrekt med opmærksomhed 
på responstiden, kan man bestemme temperaturen i forskellige 
medier. I stedet for temperatur kan ligevægtsopsamling måle 
den kemiske aktivitet eller fugacitet. Tabel 1 beskriver tre basale 
forudsætninger for at anvende ligevægtsopsamling, som alle er 
velkendte fra brugen af et termometer. 

men opkoncentreres ikke i bufferen og diffusionshastigheden 
afhænger bl.a. af molekylstørrelsen. Vha. en pH-gradient over 
membranen er det derfor muligt at oprense og opkoncentrere 
kemikalier, der i prøven optræder på en delvis dissocieret form. 
Det er for phenoler muligt at beregne en teoretisk fordelingsko-
effi cient ud fra kendskab til stoffets pK

a
 og pH i vandprøven og 

i prøveopsamleren, K
opsamler, vand

 = (1+10 pH i vandprøve – pKa)/
(1+10 pH i opsamler – pKa). I andre tilfælde kan det være nødvendigt at 
bestemme fordelingskoeffi cienten eksperimentelt. Princippet er 
med succes anvendt på fem chlorphenoler med meget forskel-
lige pK

a
-værdier (4.9-9.2) og log K

ow
-værdier (2,35-5,01) i både 

åvand og drænvand i µg/L-området [5]. Det er for nogle af stof-
ferne muligt at opnå en opkoncentrering på mere end en faktor 
1000, men her vil tiden for at opnå ligevægt øges fra få timer til 
et par dage. Det udviklede prøveudtagningsudstyr består af en 
enkelt imprægneret hulfi ber og er billigt og let at lave (svarende 
til hulfi beren vist på fi gur 2). 

Kobber
Princippet med ligevægtsopsamling gennem en membran er 
også anvendt i udviklingen af en sensitiv spektrofotometrisk 
metode til måling af frit opløst kobber (Cu2+) i vandige prøver 
[6]. Metoden er baseret på ligevægtsopsamling gennem en 
kobber-selektiv hulfi bermembran ind i et prøvetagningsmedium 
indeholdende 4-(pyridyl-2-azo)resorcinol (PAR), som både fun-
gerer som kompleksbinder og som metalindikator. Den selektive 
membran gør det muligt at kvantifi cere Cu-PAR-komplekset ved 
simple målinger af den optiske densitet på spektrofotometer, 
hvilket er næsten uhørt i miljøprøver. Den optimerede metode 
for måling af Cu2+ har en opkoncentreringsfaktor på 93 mellem 
opsamleren og prøven, god reproducerbarhed (RSDs < 6%, n 
= 6) og en detektionsgrænse på 4 µg/L. Kationer af Ni2+, Co2+, 
Cd2+, Fe3+, Pb2+, Zn2+ og Mn2+ påvirker ikke målingen af Cu2+. 
Prøver med forskelligt indhold af ligander og kationer viser 
samtidig en fi n overensstemmelse mellem målte og teoretiske 
beregnede koncentrationer (tabel 2). Metoden har været anvendt 
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Tre basale forudsætninger for at kunne anvende ligevægtsopsamling er velkendte fra måling med 
et termometer.

 Ligevægtsopsamling Termometer 

Ligevægts bestemmelse En stabil koncentration opnås 
efter en kendt responstid 

En stabil temperatur kan 
aflæses efter en kendt 
responstid 

Negligerbar påvirkning af prøven Opsamlerens sorptions-
kapacitet er meget mindre 
end matricens for at forhindre 
et koncentrationsfald 

Termometerets 
varmekapacitet er meget 
mindre end matricens for at 
forhindre en 
temperaturforandring 

Responstid Responstiden skal være 
hurtigere end de fluktuationer 
som måles 

Termometeret skal respondere 
hurtigere end de fluktuationer 
som måles 

 

Eksempel på anvendelse...
Phenoler
Den frit opløste koncentration af svage syrer og baser kan 
bestemmes med ligevægtsopsamling gennem en membran. 
Princippet bygger på, at det kun er uladede molekyler, der kan 
passere en imprægneret hulfi bermembran [4]. For stoffer med 
syre-base-egenskaber kan dette udnyttes ved inde i fi beren at 
have en vandig phosphatbuffer med et pH højere end stoffets 
pKa og højere end pH i prøven. Svage syrer vil her i højere grad 
være dissocieret og vil derfor opkoncentreres i phosphatbuffe-
ren (fi gur 3). Neutrale stoffer kan ligeledes passere membranen 

Tabel 1. Sammenligning af ligevægtsopsamling med et termometer.

Figur 3. Principtegning for 
ligevægtsopsamling gennem en 
hulfi bermembran med opkoncentre-
ring af svage syrer (f.eks. chlorp-
henoler) ind i en statisk basisk 
phosphatbuffer. 

Vand 1 Vand 2 Vand 3
pH 7.4 7.5 7.9

total Cu µg/L 200 100 50
Ni

2+
µg/L 50 100

Co
2+

µg/L 10 40

Fe
3+

µg/L 40 100

Pb
2+

µg/L 75 100

Zn
2+

µg/L 300

Cd
2+

µg/L 10 50

Mn
2+

µg/L 25

humus syre mg/L 1

phthalsyre M 10
-4

EDTA M 10
-7

catechol M 10
-7

salicylsyre M 10
-6

frit Cu2+ teoretisk µg/L 61.9 32.8 12.4
frit Cu2+ experimentielt µg/L 58.8 31.4 12.2

Tabel 2. Analyse af frit opløst kobber, Cu2+, i fremstillede vandprøver (data 
fra [6]).

▼▼
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på overfl adevand og kræver generelt mindre arbejde og mindre 
sofi stikeret udstyr end konventionelle metoder, der typisk er 
baseret på atom absorption spektrometri eller ICP-MS.

Online måling af 4-nitrophenol
Det er også muligt at udnytte princippet til online-målinger 
[7]. Her placeres en lang hulfi ber i en vandprøve, f.eks. direkte 
i et rensningsanlæg, og gennem hulfi beren pumpes langsomt 
en phosphatbuffer. Ved at variere hastigheden på pumpen kan 
opholdstiden i hulfi beren ændres. Hulfi beren kobles herefter 
direkte med en 100 cm lang Long-Pass Flow Cell fra Ocean 
Optics, hvorved man får en yderst følsom spektrofotometrisk 
metode til bestemmelse af frit opløst 4-nitrophenol direkte i en 
miljømatrice. Metoden har en detektionsgrænse under 1 µg/L 
i aktiv slam. I fi gur 4 er vist nogle eksperimentelle resultater, 
hvor tiden for at opnå 90% af ligevægtskoncentration kan be-
stemmes til 31 minutter. Samtidig er der fi n overensstemmelse 
mellem den målte værdi for opkoncentreringsfaktoren på 83 
og den teoretiske værdi beregnet vha. formlen givet i eksem-
plet om phenoler.

takker vi forskerskolen RECETO samt STVF for støtte til 
forskningsområdet. 
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Figur 4. Eksempel på online-målinger af 4-nitrophenol opnået gennem en 5 
meter lang hulfi ber. Hulfi beren er anbragt i prøvemediet med pH 7,30, mens 
der kontinuert pumpes en phosphatbuffer med pH 9,5 igennem med forskellige 
hastigheder. Opkoncentreringsfaktoren blev målt til 83.

Fremtidig brug af ESTM
Fremtiden tegner lovende for brug af ligevægtsopsamling 
gennem membraner (ESTM) til prøvetagning i felten. Andre 
prøvetagnings- og ekstraktionsteknikker som anvendes kan 
kun vanskeligt bruges direkte i felten, da de ofte kræver et vel-
defi neret prøvevolumen eller kontrollerede og standardiserede 
forhold under prøvetagning. ESTM kræver kun, at prøveop-
samleren kommer i ligevægt med et tilstrækkeligt stort prø-
vevolumen, det gør det meget velegnet til feltmålinger. I den 
henseende ligner ESTM andre ligevægtsprøvetagere, sensorer 
og selektive elektroder. Alle disse teknikker kan anvendes 
under mange forskellige forhold. I den sammenhæng ser brug 
af ligevægtsopsamlere baseret på hulfi bre dog ud til at være 
et attraktivt format til prøvetagning i felten, da de er billige, 
simple og har et højt overfl ade-til-volumenforhold.

Tak
Vi takker MISTRA, stiftelse for miljøstrategisk forskning, 
Sverige for bevillingen til samarbejdsprojektet »Equilibrium 
sampling through membranes – towards online and onsite 
exposure measurements of available pollutants«. Desuden 

Nyt om...

… miljøvenlige sprængstoffer

tetrazolderivater. Disse sidste er imidlertid stærkt chok- 
og temperaturfølsomme. Det er nu lykkedes at fremstille 
initialsprængstoffer med miljøvenlige metaller, som ikke 
er så følsomme. Nederst er vist et jernkompleks. 

Carl Th.

Green primaries: Environmentally friendly energetic complexes, Pro-
ceedings of the National Academy of Sciences 103, 2006 side 5409.

Man har som initialsprængstoffer, sprængstoffer, der skal 
tænde en større mængde sprængstof, anvendt knaldkvik-
sølv, (kviksølv(II)fulminat), blyazid eller blystyphnat, der 
alle giver tungmetalforureninger eller organiske forbin-
delser med et højt nitrogenindhold i form af azider eller 


