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Arctic Pollufion
[Research

- et nyt analytisk kemiundervisningsinitiativ p& KU

| 2018 etablerede to undervisere fra KU og en fra industrien,
12 MSc-studerende og tre ph.d.-studerende undervisningsinitiativet
Advanced Analytical Chemistry - Arctic Pollufion Research.

Af Nikoline J. Nielsen'!, Nemanja
Milosevic?, Thorsten K.O.
Gravert?, Tomdas Dierd', Mathias
B. Jgrgensen', Arianna Tartarad',
Klara C. Gunnarsen', Kristina
Dicovd', Dorottya Hogye',
Octavian A. Istrate!, Nikolaos
Krokidas', Marios Statiod', Allan
K. Ohlsson', Henriette K. Bensen',
Rikke Poulsen', Egle Pakalnyté!,
Yuelun Wang' og Jan H.
Christensen'

' Analytisk Kemi Gruppen, Sektion for Miljgkemi
og -Fysik, Institut for Plante og Miljgvidenskab,
Kgbenhavns Universitet

2MOE | Seacon

3 Institut for Miljgvidenskab, Aarhus Universitet

Kg@benhavns Universitet rader over

en fantastisk forskningsstation tet

ved Qegertarsuaq pa Diskogen ud for
Tulissat pa det grgnlandske hovedland.
Forskningsstationen kan huse op til 26
personer og for nuvaerende besgges den
hovedsageligt af forskere, men ogsa af to
faste KU-kurser med rod pa hhv. Geologi
og Biologi. Stationen har fast tilknyttet
personale, som pt. er stationsleder Morten
Rasch og stationsforvalter Kjeld Akaraaq
Mglgaard, og desuden findes laboratorie-
faciliteter og for eksempel kglecontainer
og bibliotek. Det var en mulighed, vi ikke
kunne lade os ga forbi.

I Analytisk Kemi Gruppen underviser
vi i basal analytisk kemi for studerende
fra for eksempel Fgdevarevidenskab,
Bioteknologi, Kemi og Miljgvidenskab.
Derudover underviser vi i obligatoriske
og valgfrie fag pa specialiseringen i
Analytisk Kemi, som ligger pa kandi-
datstudiet i Kemi, herunder blandt andet
i Prgveudtagning og Prgveforberedelse,
Kromatografi og Massespektrometri og i
det projektbaserede Eksperimentel Ana-

Figur 1. Feellesbillede taget umiddelbart inden afsked og foran KU's Arktiske Station.
Tidligere stationsleder Regin Renn nederst mod venstre, nuvoerende stationsleder Morten
Rasch nederst midtfor med blé séler, og stationsforvalter Kjeld Akaraag Mglgaard ne-
derst midtfor p& Mortens hgjre side.

lytisk Kemi. Vi havde l&nge tenkt, at
det naeste skud pa stammen skulle vere
et kursus, hvor de studerende for alvor
leerte at mestre, ikke kun det videnskabe-
lige, men ogsa det helt lav-praktiske ifm.
at udfere et feltstudie.

Det forholdsvis ubergrte Qeqertar-
suag-omrade var en oplagt destination.
Dels pga. de eksisterende KU-faciliteter,
dels fordi de ubergrte omgivelser giver
mulighed for relativt let at identificere
forureningskilder og -spredning, selvom
vi ofte arbejder taet pa detektionsgraen-
serne, nar forureningsniveauerne er lave,
og nar malingerne skal foretages pa ste-
det og alt analytisk instrumentel derfor
skal vere relativt let transporterbart.

Finansiering af kurset
Der findes ingen direkte finansiering
mgntet pa rejse til og ophold pa Ark-

tisk Station. Sa selvom vi lancerede
initiativet som et blok 4 kursus, mgdtes
vi allesammen allerede i januar 2018
for at komme i gang med at skrive
fonds-ansggninger. Vi kom afsted med
en engangsbevilling fra instituttet, en
bevilling fra Dansk Kemisk Forening og
en myriade af mindre bevillinger til de
studerende fra Sigurd Tovborg Jensens
legat, fra Selskab for Arktisk Forskning
og Teknologi, fra Fonden til stgtte af
studerende ved det Naturvidenskabelige
Fakultet og fra North2North-initiativet
under University of the Arctic, men der
er stadig et stykke vej, fgr initiativet gar
inul.

Maling af PAH’er og OPAH’er
Kurset kgrte i blok-struktur. Fra start
inddeltes de studerende i vertikale grup-
per med tanke pa at méle polycykliske
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'/ Specialiseret miljganalyse
til vand-, j

ord- og luftprover

Metrohm tilbyder dig komplette lgsninger til specifikke er og systemer, som du kan bruge til at overvage sam-
analytiske problemstillinger. Som en fgrende producent mensatningen af dine vand-, jord- og luftprgver. Opdag
af instrumenter til kemiske analyser, kender vi til disse de lgsninger, Metrohm tilbyder, til analyse i miljgseg-
udfordringer. Vi tilbyder dig state-of-the-art instrument-  menterne vand, jord og luft.

OMNIS-titreringssystem - nemmere og hurtigere.

OMNIS giver laboratorier fleksibiliteten til at hand-
tere nye udfordringer, nar de opstar. Platformen kan
til enhver tid udvides for at give yderligere kapacitet
til nye applikationer og/eller flere prgver. Det bety-
der, at du kan udfgre helt op til fire titreringer sam-
tidigt med plads til hele 175 praver - automatisk.
P4 denne made kan hvert laboratorium starte i lille
skala og derefter vokse- sa effektivt som muligt for
hver enkelt virksomhed

Ionkromatografi — fleksibel og robust.
Metrohms applikationer indenfor ionkromatografi spender vidt. 0gsd indenfor miljganalyser. Designet

til forskning og sofistikeret metodeudvikling giver dig den ultimative fleksibilitet og robusthed, du kan
forvente af en ionkromatograf.

Noglefunktioner _T :
v Robust og fleksibel - Brug enhver form for kolonne,

gradient, vaeskehandtering, suppression og detektion -
der er ingen begraensninger for systemkonfigurationen.
v Tidsbesparende - Kan kombineres med Metrohms

automatiserede prgveforberedelser. :

v Du sparer penge - Har lave forbrugsomkostninger, _ e

ingen udgifter til sprejtefiltre og suppressor. =0 3=
I

Du kan finde yderligere information
pa www.metrohm.dk eller kontakte n MetrOhm
os pa mail@metrohm.dk

eller tlf.: 70 200 561 NordiC
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aromatiske hydrokarboner (PAH’er) eller
deres prima&re metabolitter/omsatnings-
produkter, oxiderede PAH’er (OPAH’er),
i forskellige matricer sasom jord, sedi-
ment, fisk, muslinger og mos. En enkelt
gruppe arbejdede med foto-oxidering

af olie eller modelstoffer i olie under de
ekstreme arktiske lysbetingelser med

24 timers dagslys. I samme ombaring
etableredes horisontale grupper, som
var ansvarlige for hhv. prgvetagning,
proveforberedelse, kemisk analyse og
madplan.

Udstyr

Laboratoriet pa Arktisk Station ligger
med den mest fantastiske udsigt, men ra-
der ikke over det mest avancerede analy-
tisk kemiske instrumentel. Derfor sendte
vi en container fyldt med instrumentel,
kemikalier og udstyr fra Danmark.
Heriblandt en gaskromatograf (GC) med
flamme-ioniseringsdetektor (FID) og en
vaskekromatograf (UHPLC) med UV
diode-array- og fluorescens-detektion
(DAD-FLR), og med solventer, gasfla-
sker, pipetter, glasudstyr etc. Containe-
ren blev pakket og sendt allerede efter to
ugers kursusaktivitet, da den skulle na at
sta klar ved Arktisk Station. Dvs. de stu-
derende skulle hurtigt identificere en god
analytisk metode og estimere, hvad der
skulle bruge af instrumentel, kemikalier
og udstyr.

Forberedelse i Kebenhavn

Fra dag ét blev der udvalgt metoder fra
litteraturen, som delvist blev implemen-
teret og valideret i laboratoriet hjemme
i Kgbenhavn pa tvillingeinstrumentel,
mens vores tiltenkte analyse-apparater
gjorde rejsen nordpa pa et container-
skib. Herhjemme blev der prgvetaget
sediment fra Kgbenhavns havn, jord

og mos fra byen, fisk og muslinger fra
by-strande eller fra fiskehandleren. Der
blev udfgrt foto-oxideringseksperimen-
ter pa taget af Frederiksberg Campus.

I laboratoriet etableredes kalibrerings-
kurver, dynamiske omréder, detektions-
og kvantifikationsgraenser, genfinding

i de forskellige matricer og for de
forskellige analytter, samtidig med at
de analytiske processer rettedes til: ek-
straktion, prgveforberedelse, separation
og detektion.

Inden vi flgj til Grgnland, afleverede
alle grupper et udkast til en videnska-
belig artikel, som pa dette tidspunkt
opsummerede litteraturen pa omradet,
preliminzre resultater for metode-im-
plementeringen og en plan for prgvetag-
ning og -forberedelse, kemisk analyse,
databehandling og i resultatafsnittet fik-
tive figurer og tabeller som et eksempel
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Figur 2. Grgnland, Diskogen, Qegertarsuaqg og den lille bugt, hvor havnen ligger. Tal og
sorte cirkler angiver prgveudtagningslokaliteter, hvor 1 og 6 er referencelokaliteter og 2-5

er i indsejling og i havnen.

pa, hvorledes forventede resultater ville
blive behandlet og praesenteret. Nemanja
underviste i visualisering ved brug af
Geographical Information System (GIS),
mens Jan og Nikoline vejledte pa analy-
tisk kemi-siden.

Turen gar til Grgnland

Rejsen fra Danmark til Grgnland gik
med fly: forst fra Kgbenhavn til Kanger-
lussuaq i indlandet, og derefter videre
med fly til Ilulissat pa vestkysten. Pa
grund af darligt vejr fik vi en ekstra
overnatning pa en tidligere militerbase i
Kangerlussuaq. Tiden der blev dog brugt
flittigt pa at fa de sidste detaljer pa plads,
inden prgvetagningen pabegyndtes. Fra
Tulissat sejlede vi med hyrebad to timer
mod Qegqertarsuaq pa Diskogen, figur 2.
Isen var lang tid om at bryde op i 2018
og vores ene styrmand, Karl Ole, 1a
konstant pa taget af baden for at vur-
dere, hvilke isflager der var “’sorte”, dvs.
stenharde og kunne ggre skade pa baden
og hvilke, der var mere porgse og derfor
ufarlige at pasejle.

Prgvetagning

I Qeqertarsuaq tog vi prgver omkring
den lille bugt, hvor havnen ligger, og
hvor vi forventede den stgrste PAH-pa-
virkning fra breendstof. Og vi tog prgver
leengere vaek langs begge kyster for at fa
referencepunkter. Blamuslingen fgder pa
sediment, er stationgr og en ofte anvendt
bioindikator for forurening, da hydrofobe
stoffer akkumuleres i dens vev [1-6].
Ulken er ligeledes en fisk, som er meget
lokal og sediment-hvilende, men som
effektivt metaboliserer hydrofobe stoffer,
hvorefter de op-koncentreres i galden

i oxideret eller konjugeret form. Ulken
er nem at fange og dissekere, hvorefter
galden kan ekstraheres med en sprgjte
og skydes direkte pA UHPLC-systemet
[7-11], figur 3, side 12.

Resultater

Muslingeprojektet var sterkt, da det
allerede pa stationen lykkedes at
etablere en korrelation mellem mus-
lingernes konditions-index (et udtryk
for velbefindende baseret pa ratioen
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Figur 3. En bl&dmusling til venstre, hvor vaegten af det lysebrune voev uden den hvide
lukkemuskel i forhold fil skallens lcengde er en indikator for muslingens velbefindende. En
ulk fil hgjre, hvor en fyldt galdeblcere troeder frem lige ved spidsen af tommelfingeren.
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Figur 4. Et eksempel pd& forelgbige resultater opndet allerede pd& stationen, dvs. alle trin:
prgvetagning, 24 timers depurering af muslingerne, prgveforberedelse, kemisk analyse
og databehandling udfgrt inden for fem dage p& mere end 300 muslinger. Et starre
prevescet blev analyseret efter hjemkomst p& mere selektivt og felsomt udstyr.

mellem massen af muslingens vev og
skallens stgrrelse) og PAH-koncentra-
tionen i muslingens vav — statistikken
godt hjulpet pa vej af et hgjt antal af
indsamlede og analyserede muslinger
(n>300, figur 4).

Ulke-projektet var udfordret pa
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prégvens kompleksitet i forhold til
peak-kapacitet pa den kromatografiske
separation, FLR-detektorens begransede
selektivitet og generel metodefglsomhed.
Derudover er ulke-galde ekstremt vari-
erende i total metabolit-koncentration, i
kemisk sammensatning og med hensyn

til hvor stort et volumen, der kan ekstra-
heres fra hvert individ.

Jord og mos blev samlet ved samme
lokaliteter. Vi forudsé, at disse to matri-
cer primert ville vaere pavirket af luft-
barne PAH’er. Mos filtrerer luften og kan
potentielt bruges som bioindikator for
luftbaren forurening, da hydrofobe stof-
fer ophobes i plantevevet. Vi regnede
saledes med at finde en korrelation mel-
lem PAH-koncentration i mos og jord,
med hgjere koncentrationer i mos. Vi
regnede desuden med at finde faldende
koncentrationer jo lenge vaek fra af-
faldsforbreendingen prgverne blev tager,
og i modsat retning af den dominerende
vindretning i forhold til affaldsforbren-
dingen og at det primare PAH-bidrag
saledes ville vere pyrogent [12-15]. 1
store trek blev alle hypoteser bekraftet
af de kemiske analyser, selvom fa jord-
og mos-prgver ogsa havde et petrogent
PAH-bidrag. Sediment-gruppen havde
deres primare udfordring i forhold til at
finde sediment, da det meste havbund
omkring Qegertarsuaq er klippebund.
Godet hjulpet pa vej af stationsforvalter
Akaraaq, som vi virkelig kunne treekke
pé i forhold til lokalkendskab og praktisk
assistance, lykkedes det dog til sidst at fa
en pan prgvesamling med hjem.

Gen-analyser

Her fik vi brug for at gen-analysere
préverne med mere fglsomt og selektivt
instrumentel, og det blev pabegyndt
straks efter landing i Kgbenhavns Luft-
havn. Her, et halvt ar efter, er sediment-,
muslinge-, jord- og mos-prgver gen-ana-
lyseret pd GC med massespektometrisk
detektion (MS) som en del af Ariannas
specialeprojekt, og de bidragende grup-
per arbejder pa at ferdigggre og publice-
re deres arbejde i en fzlles videnskabelig
artikel. Ulke-projektet fortsetter ogsa
med Dorottyas specialeprojekt, hvor
tungere skyts bliver taget i brug: enzy-
matisk dekonjugering og identifikation
ved hjelp af GC-MS og NIST-biblioteket
og mere selektiv og fglsom analyse af

de primere metabolitter ved hjelp af
UHPLC-electrospray-MS.

Nye studerende i 2019

Efter seks gode dage med hgj motivation,
hardt arbejde og 24 timers dagslys, et par
glimt af hvaler, isbjerge, moskusokser og
seler, sejlede vi mod Ilulissat for at nyde
UNESCO verdensarven som turister,
inden turen gik hjemover. I forhold til
leering fik vi alle en ordentlig portion. To
ph.d.-studerende regner med at kunne
bruge arbejdet direkte som en del af deres
ph.d.-projekt, og to specialestuderende
arbejder videre med Grgnlandsprgverne.
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Vi har besluttet at tage endnu en gruppe
studerende med igen i 2019, sa nu skal der
seges fonde igen. Initiativet skal udvides;
med en prgvetagningskampagne i [lulis-
sat, som alt andet lige ma antages at veere
mere belastet af human aktivitet; med en
prevetagningskampagne ved en forladt og
begravet losseplads ved Qegertarsuaq; og
i det hele taget med justeringer i forhold
til de erfaringer, vi allerede har gjort os.
Og sa har vi aftalt med Akaraaq, at KU
skal have fodboldbank af Qeqertarsuaq
Old Boys.

E-mail:
Nikoline J. Nielsen: njn@plen.ku.dk
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