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'| Forsidebillede: Nu viser nye sofistikerede undersggelser, at
neandertalernes menukort var meget mere variereret end
man troede. Las om de spandende resultater pa side 4.

4 Neandertalere tilberedte fode af kgd, grgntsager og rad-
der over ild og selvmedicinerede sig med urtemedicin for
omkring 50.000 ar siden.

é Las om problematikken vedrgrende resistens blandt

sundhedsfarlige mikroorganismer og manglen pa lgsnin-
ger, f.eks. manglen pa nye antibiotika. Temaet (antibio-
tika) belyses i en serie artikler i kommende numre af
Dansk Kemi.
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kedsferes det og hvilken regulering gelder?
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, , | den noer-
meste frem-
fid uddeler

EFCE priser fil
anerkendelses-

veerdige ph.d.-
arbejder

EFCE

- et europaeisk forum med muligheder for
danske kemiingenigrer

European Federation of Chemical Engineering (EFCE) blev stiftet i 1953 som en para-
plyorganisation for 18 kemiingenigrforeninger i 8 europiske lande. Siden da er EFCE
vokset til i dag at reprasentere 39 foreninger i 30 europiske lande. Dansk medlem er
Kemiingenigrgruppen, et fagteknisk selskab under Ingenigrforeningen i Danmark, IDA.
Aktiviteterne i EFCE spznder vidt fra koordinering af faglige netverk i sakaldte
”Working Parties” og sektioner til politisk lobbyarbejde med henblik pa generelt at frem-
me uddannelse og forskning inden for kemiingenigrvidenskab samt ggre opmerksom pa
kemiingenigrvidenskabens ngglerolle i handteringen af mange af (frem)tidens samfunds-
massige udfordringer sdsom energiforsyning, miljgforhold og rastofudnyttelse.
Rammerne for det faglige netvaerksarbejde er 19 "Working Parties” og 6 sektioner

93 9

med fokus pa emner som ”Chemical Reaction Engineering”, ”Computer Aided Process
Engineering”, ’Crystallization” eller "Food” m.fl. Her koordineres seminarer og speciali-
serede workshops.

Danmark er godt reprasenteret i ledelsen af EFCE, idet professor Rafiqul Gani fra
DTU Kemiteknik er ’Scientific Vice-President”. Professor Gani stod i spidsen for ECCE-
6 1 Kgbenhavn i 2007 (European Conference of Chemical Engineering). De europaiske
ECCE-konferencer afholdes hvert andet ér, og i april 2013 vil Haag i Holland vere
vertsby for ECCE-9 (www.ecce2013.eu). ECCE-9 afholdes koordineret med ECAB-2
(European Congress of Applied Biotechnology) under det felles tema ~’Shaping a su-
stainable future”.

Jeg vil gerne specielt ggre opmarksom pa priser (Excellence Awards), som udddeles
af EFCE til anerkendelsesverdige ph.d.-arbejder. I den n@rmeste fremtid kan kandidater
nomineres pa omraderne “Product Design and Engineering 2013 (28/2) og “Thermody-
namics and Transport Properties 2013” (31/3). Priserne bestar blandt andet af et rejselegat
og en kontant sum. Disse priser annonceres lgbende pa skiftende emneomrader.

Pa hjemmesiden www.efce.info kan man finde mere information om aktiviteterne i de
forskellige netvaerksgrupper samt lgbende se opslag om konferencer og “EFCE Awards”.

Peter Szabo, Kemiingenigrgruppen, ps@kt.dtu.dk
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Fortidens tfapasmenu

Neandertalere filberedfe fede af kad, grentsager
og redder over ild og selvmedicinerede sig med
urtemedicin for omkring 50.000 &r siden.

Af Carsten Christophersen, carsten@techmedia.dk

Det har indtil for ganske nylig veret god latin, at neandertalere
hovedsageligt levede af ka¢d. Nye sofistikerede undersggelser af
mellem 47.300 og 50.600 ar gammel tandsten (calculus) viser,
at de havde masser af grgntsager pa menuen, og at de endog
praktiserede urtemedicin. De gamle t@nder stammer fra El
Sidrén-hulen i Asturias i det nordlige Spanien, hvor mindst 13
neandertalere fandt deres sidste hvile.

Sukker og tandsten

Tandsten starter som belaegninger (plaque) pa tenderne. Suk-
ker gger dannelsen, fordi bakterievaksten

i mundhulen tiltager med stigende

sukkerindtag. Bakterierne danner

svert tilgaengelige biofilm, der

ophober dele fra fgden og

forkalker i lgbet af et par
uger. Det betyder - jo
mere plantefgde jo

Analyser af tandsten

Tandsten — calculus inkluderer rester fra fgden. Ved en kom-
bination af optisk mikroskopi, skanning elektronmikroskopi,
termisk desorption-gaskromatografi-massespektrometri,
pyrolyse-gaskromatografi-massespektrometri identificeres en
rekke mikrofossiler og nedbrydningprodukter fra de organiske
rester 1 calculus. Kombinationen af disse metoder, der kraever
0,7 mg prgve, giver oplysninger om, hvilke typer stivelseskorn
der findes, og dermed hvilke typer af planter der blev spist.
Ved sammenligning med friskt materiale giver analyserne dels
information om planterne og dels om tilberedningen. Nogle se-
kundzre stofskifteprodukter er sa karakteristiske, at de direkte
afslgrer plantearten.

Menuen
Analyser af calculus fra fem individer afslgrer,
at alle spiste stivelsesholdig fgde. For-
- - uden mange markgrer for sukkerarter
e antages en lang rekke ligekedede
alkaner (C22-C35) at stamme fra
 planternes voksarter.

-
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B Neandertalere

Neandertalere uddgde for 30.000—24.000 ar siden. I det mo-
derne menneske stammer 1-4% af generne fra dem — der har
altsa veeret en vis kontakt. De var kraftigt byggede og har

varet meget sterke. Deres hjerne var sammenlignelig i stgr-
relse og maske endda lidt stgrre, end den vi er udstyret med.

Indhold af fedtsyremethylestere, phenoliske syrer, phenoler
og polynukleare aromatiske carbonhydrider (PAH) indikerer,
at plantematerialet var varmebehandlet — kogt, stegt og/eller
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herniarin
Findes i bade kamille og rgllike. Andre coumarinderivater — 4,5,7-trimethylcou-
marin, 4-methylherniarin og scopoletin (6-methoxy-7-hydroxycoumarin) blev
ogsé pavist. 4-methylherniarin smager bittert og nedsatter appetitten.

chamazulen

Bade kamille og rgllike indeholder det bla chamazulen. Ogsa azulen, dihydro-
azulen og 4,6,8-trimethylazulen blev pavist. Dihydroazulen og chamazulen
smager bittert og nedsatter appetitten.

rgget over ild, eller at personen havde indandet r@g. Analyserne
paviste ogsa markgrer for dyriske proteiner, men kun i ringe
mangde og uden de forventede spor af dyrisk fedt.

En kvist kamille og lidt rellike

Kamille (Matricaria chamomilla) og rellike (Achillea mille-
folium), der begge smager bittert, stod overraskende nok ogsa
pa menuen. DNA-analyser har vist, at beboerne fra El Sidrén
havde det gen, som ggr os i stand til at smage bittert. Det er vig-
tigt, fordi mange giftige planter ogsa er bitre og derfor fraveel-
ges som fgde. Rgllike blev tidligere brugt mod diarre og til at
stoppe blgdninger. Kamille bruges stadig mod lette infektioner
og hoste/andedrzatsbesver. Det er neerliggende at antage, at
neandertalere praktiserede selvmedicinering.

Kilde

Neanderthal medics? Evidence for food, cooking, and medicinal plants entrap-
ped in dental calculus. K. Hardy et al. Naturwissenschaften 2012, Bind 99, side
617-626.

Nyt om ...
... F@r det store kolde bord

Sleegten Australopithecus levede i Sydafrika for mellem 4 og 2
mio. ar siden. Den efterfulgtes af slegterne Paranthropus, der
havde sin gang pa jorden fra 2,5 til 1,2 mio. ar fgr nu, og Homo,
der fgrst dukkede op for 2,3 mio. ar siden. Slegten Homo ef-
terlod kun det moderne menneske — Homo sapiens — resten ud-
dgde. Indblik i homininernes fgdevalg er nu blevet tilgaengeligt
via bestemmelse af Ca-, Ba-, Sr-forhold i tandemalje fra forste-
nede tender. Lave Ba/Ca-forhold er typisk for kgdadere, lave
Sr/Ca-forhold kendetegner altzdere, mens hgje Sr/Ca- og Ba/
Ca-forhold findes hos grassere. Forholdet mellem #Sr/*Sr er
uafhangigt af fgden og afggres alene af det lokale grundfjeld.

dansk kemi, 94, nr. 1-2, 2013

Forholdet mellem de forskellige jordalkalimetaller, frigjort
fra tandemaljen ved laserbestraling, viser, at alle grupperne
levede hele livet i samme omrade. For 2 mio. ar siden proppede
australopithecinerne stort set alt, hvad de kom i narheden af,
i sig — adsler, ber osv. Efterfglgerne var langt mere speciali-
serede. Paranthropus levede udelukkende af planter. Homo
ernzerede sig hovedsageligt af kgd. De 2 arter levede sammen i
omkring 1 mio. ar inden Paranthropus uddgde.

Carsten Christophersen

Kilde

Evidence for dietary changes but not landscape use in South Africa early
hominins.V. Balter, J. Braga, P. Télouk og F. Thackeray. Nature 2012, 8. Au-
gust DOI 10.1038/Nature11349



B ANTIBIOTIKA

Artiklen er en bred fremstilling af problematikken vedrarende resistens blandt sundhedsfarlige mikro-
organismer og manglen pad lasninger, f.eks. manglen pd nye antibiotika. Temaet belyses i en serie

artikler i kommende numre af Dansk Kemi.
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Anftibiotikaresistente bakterier i jord, usyr, kaelédyr, fedevarer og
mennesker er et voldsomt stigende og livstruende problem, hvor
der indfil videre ikke har vist sig duelige generelle lgsninger.

Af Carsten Christophersen, carsten@techmedia.dk

Pa trods af den stigende forekomst af infektioner med antibio-
tikaresistente bakterier, der kan vare dgdelige, udvikles og
kommercialiseres nasten ingen nye antibiotika. Forbruget af
kommercielle antibiotika stiger til bade industrielle formal og i
sygdomsbehandlingen — denne udvikling er ikke beredygtig og
kraever nytenkning og nye initiativer.

Nul nye antibiotika

I USA markedsfgrtes i de fire ar fra 1983-87 16 nye anti-
biotika. Antallet har veret stgt faldende siden for at na det
forelgbige lavpunkt i perioden 2008-12, hvor der blev mar-
kedsfgrt én ny forbindelse.

Smitten breder sig

Der er flere grunde til, at resistens mod antibiotika stiger
voldsomt. En vasentlig grund er et overveldende forbrug af
antibiotika i dyreavl og i patientbehandling. Det selekterer for
modstandsdygtighed blandt bakterierne. Danskerne oplevede
i 2011 en stigning i antibiotikaforbruget til mennesker pa 28%

sammenlignet med 2002. Forbruget af bredspektrede antibio-
tika steg 78% ift. forbruget i 2001.

Selvom antibiotikaforbruget i dansk svineavl den senere tid
er faldet betydeligt, sa bruges der stadig store mangder (77%
af forbruget indenfor dyreavl). Mens antibiotikaforbruget
til fjerkree faldt til 810 kg i 2011, sa steg forbruget til slagte-
kyllinger. Samme ar var nasten halvdelen af alle kyllinger
inficeret med ESBL (Extended-Spectrum Beta-Lactamases or
cephalosporinases)-bakterier som Escherichia coli, Salmonella
og Klepsiella. ESBL-bakterier kan ikke bek&mpes med peni-
cillin- og cephalosporingruppen af antibiotika. De kan rammes
af carbapenem antibiotika, men nu kendes ogsa hyperresistente
bakterier, der ikke pavirkes af dem — CPE (Carbapenemase
Producing Enterobacteria). De indtil nu 15 registrerede tilfelde
af CPE-bakterier fra mennesker i Danmark stammer alle fra
udlandet. CPE-gruppen regnes lige nu for en af de stgrste trus-
ler mod sundheden.

Selv med et nedsat forbrug forsvinder resistensproblemerne
ikke inden for en overskuelig fremtid. Bakterier, der lever i
jorden har resistensgener (resistomer), der kan overfgres til
sygdomsfremkaldende bakterier. Multiresistente jordbakterier
taler B-lactamer, aminoglycosider, amphenicoler, sulfonamider
og tetracycliner.

dansk kemi, 94, nr. 1-2, 2013
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Nye modelstrukturer men den forskning er ogsa reduceret betydeligt. Offentliggjorte
Selv hvis industrien beslutter at opprioritere satsning pa nye strukturer er tilgengelige for alle interesserede, og risikoen for
antibiotika, er der alvorlige problemer at overvinde. Der er at en konkurrent arbejder med samme forbindelser er hg;j.
katastrofal mangel pa adgang til egnede modelstrukturer, som

kan videreudvikles til kommercielle patenterbare forbindelser. Konservativ eftersegning

Fgr i tiden kom modelstoffer fra industriens naturstofkemiske En anden komplikation er, at et meget stort antal af de til-
afdelinger. Men de blev nedlagt, da syntesekemien blev vurde- gengelige antibiotika stammer fra naturstoffer, der har deres
ret som fremtidens lgsen. Den akademiske forskning beskriver oprindelse i fa arter af mikrosvampe (Penicillium) og bakterier.
godt nok flere og flere aktive forbindelser fra naturlig kilde, Medlemmer fra bakterieslegten Streptomyces er ansvarlig for

omkring 2/3 af de klinisk vigtige antibiotika. Det er fristende

at kaste sig over nye arter indenfor disse grupper, fordi der er

stor sandsynlighed for at finde nye forbindelser her, og proce-
durerne er velkendte og gennemarbejdede. En sadan konser-

vativ fremgangsméde har den ulempe, at de nye forbindelser P>

Hvor bliver medicinalindustrien af?

Medicinalindustriens manglende fokus pa introduktion af
nye antibiotika skyldes forst og fremmest, at processen ikke
er pkonomisk tiltrekkende. Det koster ca. en mia. kr. at
markedsfgre et nyt antibiotikum, som sa kan patentbeskyt-
tes i 20 ar. Der udfoldes store anstrengelser for at reducere
brugen med henblik pa at forsinke resistensudvikling. Men
sa nedsattes salget og den arlige profit, og snart udlgber
patentperioden. Sa kan enhver markedsfgre praeeparatet. Nu
diskuteres det derfor at overlade eftersggningen og antibio-
tikaudviklingen til staten eller til en kombination af stat og
industri.

Komplette
automations-
lgsninger for alle
veje applikationer...
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som regel hgrer til variationer indenfor velkendte grupper,
som hurtigt vil udlgse resistens. Langt mere lovende, men ogsa
langt mere omkostningstungt og arbejdskravende, er under-
sggelse af helt nye grupper af organismer. De kan formodes at
have komplet ukendte typer af aktivforbindelser. Blandt den
enormt store mengde levende bakteriearter kan hovedparten
ikke dyrkes under normale betingelser. Moderne bioteknologi
mestrer gradvist at fiske de gnskede arveanlag ud og overfgre
dem til produktionsbakterier og pa den made skabe adgang til
nye naturstoffer. Klodens kolossale biodiversitet, der udmgn-
tes i fantastiske gkosystemer, indeholder endelgse mangder af
specialiserede opskrifter pa antibiotika. De er nu tilgengelige
for moderne forskning.

antibiotika.

En hjcelpende hénd

I det kommercielle arsenal af antibiotika er de fleste resistens-
belastede. En farbar vej til reduktion af resistensen kan veare at
sgge efter naturstoffer, der angriber selve resistensmekanismen
uden selv at virke antibiotisk. Mange antibiotika virker ikke
efter hensigten, fordi de bliver fjernet fra bakterierne af effek-
tive pumper, der smider dem ud af cellerne. Hjelpemedicin kan
imidlertid virke ved at blokere pumperne og derved genskabe
medikamentets aktivitet. Alment set opstar det hurtigt vok-
sende resistensproblem ved flere andre vigtige mekanismer. Det
virksomme stof kan inaktiveres ved enzymatisk nedbrydning
eller omdannelse inde i cellen. Eksempler pa det er bakteriers
forsvar vha. B-lactamase eller cephalosporinase-enzymer, der

Klassens artige dreng

Pa trods af det enorme antibiotikaforbrug sa hgrer Danmark
til blandt de absolut mest restriktive antibiotikabrugere i
Europa. Det er svart at vide pracist, hvor meget mindre vi
bruger, specielt i agrikultursektoren, fordi de europziske
lande ikke generelt har en lovpligtig registrering. I Neder-
landene har forbruget f.eks. bevaget sig nedad de seneste ar.
Til husdyr blev der i 2010 solgt 433 tons aktivstof svarende
til 212 mg pr. kg levende vagt, mens det tilsvarende tal for
Danmark var 127 tons og 101 mg pr. kg.

IS
1§§;§ ‘\
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nedbryder antibiotika af penicillin og cephalosporintypen. Cel-
lemembranen kan vere uigennemtraengelig for forbindelsen el-
ler malstrukturen/receptoren i cellen kan @ndres, si reaktionen
med stoffet ikke lengere forer til det forventede resultat.

Kilder

Plants as sources of new antimicrobials and resistance-modifying agents. A. C.
Abreu, A. J. McBain og M. Simdes. Natural Product Reports 2012, Bind 29,
side 1007 — 1021. Doi:10.1039/c2np20035;
http://www.danmap.org/Downloads/Reports.aspx Indeholder statistik og nggle-
data over antibiotikaforbruget i Danmark i 2011.

The Shared Antibiotic Resistome of Soil Bacteria and Human Pathogens. K. J.
Forsberg et al. Science 2012, Bind 337, side 1107-1111.
http://www.maran.wur.nl/UK/

Nyt om ...

... Infektioner helbredes uden antibiotika

Infektioner med Clostridium difficile er, som navnet antyder,
svare at behandle. De optrader mest i hovedstadsregionen og
pa Sjelland. I fgrste halvdel af 2012 blev der registreret 542
tilfeelde i Danmark. C. difficile findes udbredt i miljget og dan-
ner sporer, der modstar nasten alle behandlinger. I fordgjelses-
kanalen holdes de sedvanligvis i skak af andre bakterier. Ved
behandling med bredspektrede antibiotika udryddes en stor del
af deres konkurrenter, og der udvikles en infektion, som kan
forlgbe dgdeligt. Det viser sig nu, at en cocktail af seks bak-

teriearter fra fordgjelseskanalen kan helbrede infektionen hos
mus. Hvis metoden udvikles til et behandlingstilbud mindskes
antibiotikaforbruget i sundhedsvasenet.

Carsten Christophersen

Targeted restoration of the intestinal microbiota with a simple, defined bacteri-
otherapy resolves relapsing Clostridium difficile disease in mice. T. D. Lawley
et al. PLOS Pathogens 25 October 2012 DOI: ppat.1002995
www.ssi.dk/Aktuelt/Temaer/Clostridium%?20difficile.aspx

dansk kemi, 94, nr. 1-2, 2013
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Arets bedste artikel

Ved Dansk Kemis arlige redaktions-
komitemgde er en af de vigtigste op-
gaver at udvelge arets bedste artikel.
Og da komitemedlemmerne kommer
fra meget forskellige kemiske tradi-
tioner kan det vaere svert.
Men det var det ikke i ar.
Forholdsvis hurtigt blev det klart,
at vinderen for 2011-2012 er: arti-
kelserien om DDT, der blev bragt
i Dansk Kemi nr. 3 til nr. 8, 2012.
Artiklerne er skrevet af lektor Anne-
Mette Vire, Risskov Gymnasium, Julie Dam Larsen,
Institut for Bioscience, Aarhus Universitet, Maria Kjeldstrup - Redaktionskomiteen for Dansk Kemi
Christensen, Institut for Kemi, Aarhus Universitet, Tina

Universitet.
De fortaller en spendende og ved-
kommende historie om, hvordan DDT er
blevet anskuet og brugt gennem tiden og
frem til i dag.
Serien giver en pedagogisk og godt
formidlet introduktion til hele DDT-proble-
matikken. De korte, pracise artikler er godt
skaret til og er velegnede til brug i gymnasiet.
Forfatterne gnskes et stort til lykke fra Dansk
Kemis fagredaktion og redaktionskomite.

AKADEMIET FOR DE
TEKNISKE
VIDENSKABER

Den danske polymerpris - ATV | Elastyrenprisen 2013

Den danske polymerpris — ATV | Elastyrenprisen 2013 uddeles for sjette gang i 2013 i forbindelse
med ATV’s arsmode torsdag den 18. april 2013. Prisen kan vaere pa op til 100.000 kr. til én modtager.

Prisen uddeles til en forsker, der har udmerket sig igennem nytaenkning og markante resultater inden
for kemisk forskning i og udvikling af syntetiske eller biologiske polymerer til medicinsk anvendelse.
Priskomitéen kan vaelge at laegge vaegt pa arbejde inden for elastomere materialer.

ALV

Indstilling eller ansogning

For at komme i betragtning ved uddelingen af prisen i 2013 skal indstilling eller ansggning vaere ATV
i haende senest torsdag den 28. februar 2013. Form- og oplysningskrav fremgar af ATV’s hjemmeside,
www.atv.dk

Indstillinger eller ansggninger vil blive behandlet af en priskomité bestaende af formand, professor
Niels Christian Nielsen, iNANO og Kemisk Institut, AU, CEO Jorgen Drejer, Aniona ApS, professor
Sgren-Peter Olesen, Medicinsk Fysiologisk Institut, KU, professor Ole Hassager, DTU Kemiteknik,
og CEO Peter Samuelsen, Acarix A/S.

Sporgsmal

Eventuelle sporgsmal kan rettes til Lise Thurmann, ATV, pa telefon 45 96 08 23 eller e-mail lt@atv.dk. Lundtoftevej 266

2800 Kgs.Lyngby
Med venlig hilsen

Akademiet for de Tekniske Videnskaber df: 4588 1311

atvmail@atv.dk

www.atv.dk
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— et grant produkt?

- hvordan markedsfgres det og hvilken regulering gaoelder?

Af Poul Bo Larsen,
cheftoksikolog, Afd. for
Milj@ og Toksikologi, DHI

I det efterfplgende gives et eksempel pa,
hvordan et produkt med en meget sim-
pel sammenstning kan volde en del
hovedbrud, ndr man som virksomhed
skal tage hgjde for diverse lovgivninger
og regels@t, som skal efterleves. Det

er i seerlig grad en udfordring, nar man
gerne vil sikre sig, at produktet, man
markedsfgrer, er sikkert at anvende, og
man ikke gnsker at komme pa kant med
lovgivningen.

Papiruldsisolering - et kemisk
produki?

Fgrst et par ord om hvad papiruld eller celluloseuld er. Papir-
uld fremstilles af genbrugspapir, typisk aviser, som findeles til
et porgst papirgranulat. Til papirgranulatet tilsattes en eller
flere flammeh@mmere, f.eks. metaloxider, aluminiumhydroxid
og borsyre/ boraks (efterfglgende omtalt som borsyrestof-

fer) i pulverform, der ved sammenblanding hefter sig lgst til

papirgranulatet.

10

Pop|ruld bliver lavet of genbrugspoplr
Foto: www.papiruld.dk

Genanvendelsespapir/papirmasse
defineres ifglge kemikalieforordningen,
REACH, som et kemisk stof. Nar man
blander andre kemiske stoffer i papir-
massen, opnar man en kemisk blanding,
som sa skal klassificeres og maerkes i
overensstemmelse med kemikalielov-
givningen. De fleste papiruldsprodukter
pa det danske marked indeholder bor-
syrestoffer, som fungerer som flam-
meh@mmere i produktet. Disse stoffer
er klassificeret som reproduktionstok-
siske i kategori 1B, da de kan skade
forplantningsevnen og det ufgdte barn.
Dette betyder, at papiruldsprodukter
med indhold af borsyrestoffer over en
vis grense (5,5-8,5% afhangigt af det
konkrete borsyrestof) skal klassificeres

og merkes som reproduktionstoksiske.

Pa linje med andre produkter, der er klassificeret og meerket
som akut giftige, mutagene, kreftfremkaldende eller repro-
duktionstoksiske i kategori 1A eller 1B, skal papirulden i disse
tilfeelde markes med et dgdningehoved eller en eksploderende
mand. Derudover er papirulden omfattet af reglerne for salg af

giftige stoffer og blandinger, hvilket bl.a. betyder, at produktet

dansk kemi, 94, nr. 1-2, 2013
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Det feerdige produkt bliver Igst og luftigt. Foto: www.papiruld.dk

er underlagt serlige krav i forbindelse med salg og anvendelse
af professionelle, samtidig med at produktet ikke ma salges til
private uden serlig tilladelse.

Det kan navnes, at der ud fra en sggning pa internettet er
fundet papiruldsprodukter med op til 10% indhold af borsyre-
stoffer pa det danske marked, mens faglige rapporter fra sidst
i 90’erne angiver, at der har varet anvendt helt op til 25%
indhold af disse stoffer i produkterne.

Papiruldsisolering — kemi eller form?
Ifglge definitionerne i kemikalielovgivningen er et kemisk
produkt ikke leengere et kemisk produkt, hvis det markedsfores

MILJ® B

pa en made, hvor produktets form, overflade eller design i hg-
jere grad er bestemmende for funktionen af produktet end den
kemiske sammens@tning.

Hvis papiruldsgranulat er komprimeret i plader til isolerings-
formal, er det formen som den komprimerede plade fremfor det
kemiske indhold, der bestemmer funktionen, og s vil produk-
tet anses for en artikel iflg. REACH- og CLP-lovgivningen.

Artikler er ikke omfattet af reglerne for klassificering og
markning, og derfor kan artikler forhandles uden faremerk-
ning, uanset hvor hgjt indholdet af borsyrestofferne matte vere.

Fokus p& borsyre og boraks i kemikalielovgivningen
I REACH har man sat fokus pa borsyre og boraks pga. stof-
fernes reproduktionstoksiske egenskaber. Stofferne er bl.a. pa
dansk foranledning blevet udpeget som SVHC stoffer (Substan-
ces of Very High Concern) og har siden juni 2010 optradt pa
REACH’s kandidatliste over serligt problematiske stoffer.

Nar et stof opfgres pa kandidatlisten, er det hensigten, at
anvendelsen af stoffet pa lengere sigt bgr udfases. Sa kan
EU-Kommissionen i samarbejde med kemikalieagenturet og
EU-medlemsstaterne beslutte, at stoffet skal vaere omfattet af
godkendelsesordningen under REACH, dvs. at stoffet ikke l&n-
gere ma anvendes, uden at der fgrst er opnaet en godkendelse af
virksomhedernes anvendelse af stoffet.

Pt. er der imidlertid ikke taget initiativer til at viderefgre
boresyrestofferne til godkendelsesordningen under REACH.

Sikker anvendelse af borsyre?
Indtil videre skal arbejdsmiljglovgivningen, REACH og CLP-
lovgivningen sikre, at et produkt som papiruldsisolering kan

ALSIDENT®
udsugningssystemer

— gor arbejdsmiljoet renere!

Finlandsvej 10 - DK-8450 Hammel - TIf. +45 86 96 50 00

alsident®
system

www.alsident.com
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Udlcegning kan ggres med omtanke. Foto: www.papiruld.dk

anvendes sikkert savel af den professionelle bruger som den
private forbruger. Arbejde med papiruld er en stgvende affere,
hvor stgvet bestar af en blanding af cellulosefibre og borsyre-
stoffer. Pa flere hjemmesider for papiruldsprodukter kan man
se, at arme og tgj er fuldsteendig grat efter arbejde med papir-
uldsgranulatet, sd det kan ikke undgés at man udszttes for
borsyrestofferne i forbindelse med arbejdet — men i hvilket
omfang?

I REACH-registreringerne af borsyrestofferne skal der vere
risikovurderinger af alle de anvendelser, som stofferne mar-
kedsfgres til. Det skal sdledes i REACH-registreringerne doku-
menteres, at anvendelse af borsyrestoffer i papiruldsisolering er
sikkert at arbejde med savel ved udblesning af granulatet som
ved manuel udlegning.

Det er pa kemikalieagenturets hjemmeside muligt at ga ind
i disse registreringer, men den offentligt tilgengelige del af re-
gistreringerne giver desvarre ikke mulighed for at se, hvorvidt
brugen i papiruldsisolering er omfattet, og pa hvilken made.

Ud fra den seneste vurdering af borsyrestoffer foretaget af
EU’s kemikalieagenturs risikovurderingskomite, RAC, for-
modes den tolerable udsettelse for borsyrestoffer at ligge i
intervallet 0,096—0,19 mg bor/kg legemsvaegt/dag (svarende
til en dggndosis pa 6,7-13,3 mg bor for en person pa 70 kg).
Omregnet til borsyre svarer dette til 38—76 mg borsyre over en
arbejdsdag.

12

Relevante faresymboler, nér borsyreprodukter skal klas-
sificeres efter den nye og den gamle klassificerings- og
mcerkningsordning:

Duvs. at et sikkert og acceptabelt eksponeringsscenarie i
REACH-registreringen vil skulle angive eksponeringsbe-
grensende tiltag, som sikrer, at brugeren ikke udsettes for og
optager mere end 38-76 mg borsyre under arbejdet.

Papiruldsisolering som biocid?

Ved markedsfgring af papiruldsisolering omtales pé flere hjem-
mesider, at indholdet af borsyre medfgrer, at produktet har en
biocideffekt og er med til at beskytte husets trekonstruktioner
og til at holde skadedyr vak.

Ved at anprise produktet pa denne made beveager firmaerne
sig ind i yderligere et reguleringsomrade, og produktet skal nu
leve op til de krav, der er i EU’s biocidregulering. Det krever,
at papiruldsgranulatet skal godkendes som biocid, fgr det ma
markedsfgres pa denne made.

Da ingen papiruldsprodukter har opnéet en sadan godken-
delse, er denne markedsfgring saledes ikke i overensstemmelse
med geldende lovgivning, - sa lenge denne effekt af papirulden
omtales.

Papiruldsisolering som farligt affald?
Nar rester af papiruldsgranulat eller gammelt granulat skal
bortskaffes som affald, skal det forega i overensstemmelse med
affaldsbekendtggrelsen. Her fglger man klassificeringsreglerne
for kemiske produkter, saledes at affald med en koncentration
af et farligt stof, der berettiger en fareklassificering, skal bort-
skaffes som farligt affald. Dette galder ogsa for bortskaffelse
af artikler som affald, selvom artikler som n&vnt ovenfor ikke
skal vaere faremarket, nar de forhandles.

Kort sagt skal alle isoleringsmaterialer af papiruldsgranulat
med mere end 5,-8,5% borsyrestoffer som udgangspunkt bort-
skaffes som farligt affald.

Konklusion

Eksemplet med papiruldsisolering viser, at anvendelse af farlige
stoffer kan vere problematisk - og ikke mindst nar produk-

tet indeholder omkring 5% af et reproduktionstoksisk stof,
samtidig med at det markedsfgres som et ’grgnt produkt”. Det
skal i den forbindelse n&vnes, at dele af branchen er begyndt at
anvende andre flammeha@mmere i papirulden end borsyre.

Denne lovgivningsmassige gennemgang af et produkt, der
blot indeholder to-tre kemiske stoffer, viser, at det er vigtigt at
holde tungen lige i munden og vere godt orienteret i den kom-
plekse lovgivning, inden man som virksomhed markedsfgrer sit
produkt. Ellers kan man nemt risikere at komme pa kant med
lovgivningen.

Sa ud over at koncentrere sig om produktion, markedsfgring
og tekniske egenskaber ma virksomheder vere opmarksomme
pa, hvad et produkts kemi medfgrer af krav - ogsa selvom pro-
duktet ikke ligner et traditionelt kemisk produkt.

dansk kemi, 94, nr. 1-2, 2013
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Denne artikel er skrevet med udgangspunkt i et projekt-
arbejde udfprt af DHI for Rockwool International A/S.
For gvrige detaljer henvises til rapporten ”Cellulose/
paper wool insulation — aspects in relation to regula-

tory requirements and risk assessment”, som kan ses pd
http://www.rockwool.dk/pressemeddelelser+og+nyheder/
pressemeddelelse?dkpress=4040

E-mail
Poul Bo Larsen: pbl@dhigroup.com

Henvisninger til relevant regulering:

AT (2011). Bekendtggrelse om @ndring af bekendtggrelse om gransevardier
for stoffer og materialer bek. nr. 1134 af 01/12/2011.

Lovbekendtggrelse nr. 878 af 26. juni 2010. Lov om kemiske stoffer og produk-
ter Bekendtggrelse af lov om kemiske stoffer og produkter.

Miljgministeriets bekendtggrelse nr. 1075 af 24. november 2011 om klassifice-
ring, emballering, markning, salg og opbevaring af stoffer og blandinger.
Europa-parlamentets og Réadets forordning (EF) nr. 1272/2008 af 16. december
2008 om klassificering, m@rkning og emballering af stoffer og blandinger mv.
(CLP)

Europa-parlamentets og Radets forordning (EF) nr. 1907/2006 af 18. december
2006 om registrering, vurdering og godkendelse af samt begransninger for
kemikalier (REACH)

Europa-Parlamentets og Radets direktiv 98/8/EF af 16. februar 1998 om mar-
kedsfgring af biocidholdige produkter.

Miljgministeriets bekendtggrelse nr. 702 af 24. juni 2011 om bekempelsesmidler.
Miljgministeriets bekendtggrelse nr 1415 af 12/12 2011 om affald.

KORT NYT

Nyt om ...

... Guldsmeden rgdmer,
NnAar den bliver kgnsmoden

Det er jo velkendt, at mennesker kan rgdme; men det gelder
ogsa insekter. Japanske forskere har vist, at de unge hanner af

HO 7 Z OH

O OH

XANTHOMMATIN (reduceret form - rad)

guldsmeden Crocothemis servilia, der er gule, bliver rgde, nar
de bliver kgnsmodne. Ved at ekstrahere farvestoffet xanthom-
matin fra guldsmedene har de kunnet vise, at farveskiftet
skyldes en redoxreaktion, hvor den gule form reduceres til den
rgde. Ved at injicere ascorbinsyre i maven pa ikke kgnsmodne
han-guldsmede har man faet dem til at skifte farve fra gult til
rgdt.

Carl Th.

Redox alters yellow dragonflies into red Proceedings of the National Aca-
demy of Sciences of the United States of America, 2012, DOI: 10.1073/
pnas.1207114109
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Med Duo kan du skylle
begge @jne pa én gang

Mange ejenulykker rammer begge ojne. Alligevel har du indtil
nu ikke kunnet f& en mobil gjenskyller, som kan skylle begge
ojne pa én gang. Det betyder, at du ved alvorlige ulykker har
maéttet stille dig selv det urimelige spergsmal: Hvilket oje vil
du redde? Det behover du ikke leengere. Plum Duo er derfor
i mange tilfeelde et nedvendigt supplement til dit almindelige
ojenskyllersystem.

Du kan fa Plum Duo bade som pH Neutral
og almindelig steril gjenskyller.

Kontakt os for mere
information pa tel: 6471 2112
info@plum.dk ¢ www.plum.dk
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Online massespektrometri med PTR-MS
kan bl.a. bruges fil at kvantificere lugt
fra svinestalde.

Falsom online-mdling af
flygtige stoffer

Online massespektrometri gar det muligt at lave hurtige dynamiske
mdalinger af flygtige organiske stoffer (VOC) ned fil ppt-niveau.

Af Mette Marie Lagkke, Anders Feilberg, Dezhao Liu,
Michael J. Honsen og Anders Peter S. Adamsen,
Institut for Ingenigrvidenskab, Aarhus Universitet

I forskellige miljgmessige og industrielle sammenhange kan
det have stor interesse at kunne male flygtige stoffer med hgj
tidsoplgsning og felsomhed. Det kan f. eks. vere flygtige
organiske stoffer, der bidrager til luftforurening, aromastoffer

i fgdevareindustrien eller flygtige organiske stoffer, der dannes
og omseattes ved biologiske processer. Traditionelt méles flyg-
tige organiske stoffer (VOC) med gaskromatografi (GC), der
dog typisk er begrenset af tidskrevende prgveopsamling. Her
kan et forholdsvis nyt instrument, en sakaldt PTR-MS (Proton-
Transfer-Reaction Mass Spectrometry), vare et godt alternativ

.

PTR-MS - hvad er det?

PTR-MS er en malemetode, der er velegnet til at male dynami-
ske @ndringer af forekomst og frigivelse af VOC. Metoden er
karakteriseret ved hgj tidsoplgsning og der kan opnas detekti-
onsgranser ned til fa ppt. En anden oplagt fordel ved PTR-MS
er, at man kan méale VOC helt uden forudgaende prgveopsam-

14

ling eller -oprensning, hvilket ofte vil spare tid, ligesom evt. tab
under prgvehandtering undgas. PTR-MS benytter en kemisk
ionisering med protonoverfgrsel fra protoneret vand (H,0%).
Den blgde ionisering ggr, at de fleste protonerede molekyler
ikke fragmenterer eller fragmenterer i begreenset omfang,
hvilket er en stor fordel ved komplekse sammensatninger af
stoffer. Fordelen ved at bruge H,O* som ioniseringskilde er, at
de mest forekommende komponenter i luft ikke ioniseres, fordi
de har lavere proton-affinitet end vand. Til gengeld er metoden
begranset til stoffer, der har hgjere proton-affinitet end vand.
Pa Aarhus Universitet har vi to PTR-MS-instrumenter, der
igennem de seneste ca. 4 ar har varet brugt til malinger af bl.a.
svovlforbindelser, aldehyder, ketoner, carboxylsyrer, phenoler
og indoler. I det fglgende presenteres udvalgte eksempler.

Effekt af biologisk luftrenser mdles on-site
Instrumentet er mobilt og kan f. eks. bruges til at male online
pa afgangsluft fra en stald (figur 2). Lugtstoffer fra specielt
svinestalde kan vere til stor gene for folk, der bor teet pa, og alt
tyder pa, at flygtige svovlstoffer er steerkt medvirkende til lugt
fra svinestalde [3]. Disse stoffer kan vere vanskelige at male
med traditionelle metoder, da de er flygtige, reaktive og i visse

dansk kemi, 94, nr. 1-2, 2013
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tilfelde til stede i lave — men lugtbare — koncentrationer. I et
forsgg med en biologisk luftrenser blev PTR-MS brugt til at
identificere de lugtstoffer, som luftrenseren skal optimeres ift.
[4]. I figur 3, side 16 ses det, at den biologiske luftrenser kan
fjerne en lang raekke af de lugtstoffer, som findes i staldluften,
og at det hovedsageligt er svovlforbindelserne, som er tilbage
efter luftrenseren. PTR-MS ggr det muligt at male de lave kon-
centrationer efter filtret — og dermed effektiviteten — og med de
kontinuerte malinger kan opnas et meget stort datagrundlag og
man kan f.eks. fglge dggnvariation.

Hoj tidsopl@sning bruges til at bestemme materialers
potentiale for luftfrensning

Ud over at karakterisere luft fgr/efter en luftrenser kan PTR-
MS ogsa udnyttes til at optimere renseteknologien. F.eks. har
PTR-MS varet brugt til at bestemme masseoverfgrselskoef-
ficienter for pakningsmaterialer, der anvendes i biologiske

Figur 1. PTR-MS opstillet ved forsggsstald. Oven pé& instrumentet
ses en opvarmet ventilbox (multiplekser), der automatisk sgrger
for at udtage prover de udvalgte steder i stalden. Instrumentet
suger selv prgveluften ind i reaktionskammeret.

— Ventilator Luftfordelingsplade

-

Filter 3

Filter 2
Filter 1

Luft fra
svinestald

i

PTR-MS

Figur 2. Princippet i den tretfrins-biologiske Iuftrenser. PTR-MS udtog
automatisk luft fra indgangsluften fra stalden og efter hvert filter
[4]. Dette filter bestér af celluloseplader, der overrisles med vand.
| filtret opbygges en biofilm, som nedbryder lugtstoffer fra staldluf-
fen fil lugtfrie stoffer.
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Princippet i PTR-MS

Luften suges direkte ind i driftkammeret, hvor VOC under
lavt tryk kommer i forbindelse med protoneret vand, og der
sker protonoverfgrsel [2]:

H,0*+ VOCsH,0 + VOCH*

H,O* produceres ved at beskyde vanddamp med elektroner,
og for at fremme reaktionen sikres der et overskud af H,O*
ift. VOC.

PTR-MS fas bade med et kvadropol massefilter og med
time-of-flight massefilter (TOF). Hvor PTR-MS med
kvadropol er billigere, ggr PTR-TOF-MS det muligt at
skelne mellem stoffer med samme masse, men forskellig
grundstofsammens@tning. For nylig er andre ioniseringsrea-
genser (primert O,* og NO*) end vand udviklet til kemisk
ionisering i PTR-MS-instrumenter. Det giver mulighed for
detektion af stoffer, der ikke protoneres med H,O*, samtidig
med at anvendelse af en kombination af forskellige ionise-
ringsreagenser kan give information om kemisk struktur og
dermed hjelpe med identifikation.

H,OInlet Sample Inlet

Kilde: Ionicon Analytik GmbH.

filtre. Masseoverfgrselskoefficienter bruges som mal for, hvor
hurtigt et stof i gasfasen optages i en vandig fase. Masseover-
fgrsel har vist sig at vaere en begransende faktor ift. at opna
effektive luftfiltre til stalde. Masseoverfgrselskoefficienter kan
bestemmes med PTR-MS i laboratoriet ved at male gennem-
brudskurven for en puls af et specifikt stof. Ved at simulere
gennembrudskurven med en model kan masseoverfgrselskoef-
ficienten bestemmes. Denne fremgangsmade er mulig, fordi
gennembrudskurven kan males med den hgje tidsoplgsning, der
er karakteristisk for PTR-MS. Et eksempel pa malte og simule-
rede gennembrudskurver er vist i figur 6, side 16.

Pipettecenteret

Kalibrering og service af alle
fabrikater pipetter.

Vi kalibrerer bade ved indsendelse
eller pa kundens adresse.

Salg af pipetter og laboratorie varer.

Pipettecenteret

Skovkanten 41 - 4700 Naestved

TIf. 55 73 62 05 - Mobil 30 33 32 49
Email. nielslindgaard@stofanet.dk
www.pipettecenteret.dk
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For luftrenser
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Figur 3. Massespektrum fgr og efter Iuftrenser. Filtret er effektivt til
at fierne langt de fleste stoffer, men bl.a. svovistofferne har meget
lav masseoverfgrsel til filirets vandfase, og de er derfor sveere at
fierne med den biologiske luftrenser.

Dynamisk udvikling af lugt fra friskskaret leg

Mange har oplevet at fa tarer i gjnene, nar de skarer lgg. Det
skyldes de hurtige enzymatiske processer, der sker nar lggets
cellevegge brydes og enzymer og substrater kommer i kontakt
med hinanden. Processerne giver anledning til udsendelse af
mange svovlholdige stoffer, som bl.a. giver den karakteristiske

Staldluft

 —

Figur 4. Farste filter i den biologiske luftrenser. Luften fra stalden
kommer ind fra hgjre i billedet og filtret overrisles med vand.
Bemcerk at billedet er taget med vidvinkel.

Foto: Claus Lunde Pedersen.

Ipglugt. Vi har undersggt dynamikken i friggrelse af lugtstoffer
fra friskskaret 1gg med PTR-MS [7]. Straks efter skaering kun-
ne det tarefremkaldende stof — propanthial-S-oxid — detekteres.
Tarefremkalderen forsvandt hurtigt, og efter 10 min var der
ikke mere af stoffet tilbage. Det stof, der herefter fremkalder
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Figur 5. Closeup af materialet i filtret. Den brune film bestér of
st@vpartikler og biofilmen. Filtret er ikke podet, men mikroorga-
nismerne kommer med staldluften, og efter et stykke tid har bio-
filmen etableret sig og lever af de stoffer, der findes i staldluften.
De hvide plamager er veekst af skimmelsvampe, som ser ud til at
forbedre effekten af lufirenseren mht. fiernelse af H,S [5].

Foto: Claus Lunde Pedersen.

den karakteristiske lgglugt, kunne pavises at vare propanthiol.
Dette har veret overset i andre undersggelser, hvor man har op-
samlet de flygtige stoffer pa f.eks. adsorptionsrgr med henblik
pa termisk desorption og GC-MS-analyse, hvorved propanthiol
i visse tilfelde kan omdannes fuldstendigt til dipropyldisulfid.
Andre typer af frugt og grgnt kan meget vel tenkes at have
lignende tidsforlgb i frigivelse af stoffer efter skering, og det
vil formentlig have stor betydning for aromaopfattelsen, hvor
lang tid der gar fra skering til forteering. PTR-MS vil ogsa

i mange andre sammenhange kunne bruges til at undersgge
sammensa&tningen af flygtige komponenter under produktion af
fgdevarer.

PTR-MS afslarer forsvarsspray fra veeggelus
Veggelus udsender kemiske stoffer for at undgéa parringsfor-
s@g. Tidligere studier har veret baseret pa opsamling af de
flygtige komponenter gennem lengere tid, men med PTR-MS
kunne @ndringer i sammens&tningen af VOC skelnes i lgbet
af fa sekunder [8]. PTR-MS-malingen blev kombineret med
videooptagelser, og dermed afslgres sammenhangen mellem
parringsforsgg og udsendelse af forsvarsstoffer — veeggelusenes
svar pa peberspray. Vaeggelus parrer sig med sakaldt ’trauma-
tisk inseminering”, hvor hannen penetrerer hunnens bug, og
hun har derfor interesse i at begrense antallet af parringsfor-
seg. Stoffernes identifikation blev bekrzftet ved GC-MS, og
stofferne i hgjeste koncentration var 2-hexenal og 2-octenal,
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Figur 6. Forsinkelsen mellem den rgde kurve og den blé kurve og
cendringen i formen siger noget om masseoverfgrslen mellem luft
og vand. Masseoverfagrselskoefficienten beregnes ud fra den fit-
tede kurve (gré) og siger noget om, hvor hurtigt stoffet overfares
fil vandfasen. Jo hgjere koefficient jo bedre fjernelse forventes i
det biologiske filter [6].
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hvilket ogsa er fundet i andre studier. Der blev malt op til 10 pg
frigivet i en enkelt spray. Hanner udsendte ogsa forsvarsspray
under homoseksuelle parringsforsgg, men det var ikke muligt
at skelne mellem hanners og hunners forsvarsspray ud fra den
kemiske sammensatning. Kombinationen af videooptagelser
med PTR-MS har givet en unik indsigt i adfeerden af disse ir-
riterende insekter, hvilket maske kan bruges til videreudvikling
af bedre bekempelsesmetoder.

3

Propanal

——H2S

N
5

«===Methanthiol

—— Propanthiol

w
8

—— Dipropyldisulfid

Koncentration i headspace (ppm)

——m/z 91 (térefremkalder)

8

5

o 20 40 60 80 100 120 140
Min efter skering af log

Figur 7. Udvikling af flygtige stoffer udsendt fra et enkelt lzg skéret
i en foodprocessor [7]. | starten er m/z 91 den hgjeste, hvilket
svarer fil t&refremkalderen. Derefter stiger m/z 59 og 31, hvil-

ket stammer fra propanal, som er et nedbrydningsprodukt fra
térefremkalderen. Derefter kommer lugtstofferne som er karak-
teristiske for laglugt, specielt propanthiol, som fragmenterer og
giver m/z 41, 43 og 39 ud over en mindre andel af protoneret
propanthiol, m/z 77.

Figur 8. Veeggelus, der er ncesten faerdig med at suge blod

[8]. Forsggsopstillingen kan ses pd videoen i ekstramaterialet til
artiklen i Plos One [8], hvor videooptagelser af parringsaktiviteter
sammenholdes med PTR-MS-signaler.

Arbejdet har bl.a. veeret stottet af Det Strategiske Forsknings-
rdd (Sagsnr. 09-065200), Styrelsen for Forskning og Innova-
tion og Aarhus Universitets Forskningsfond.
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Figur 9. Eksempel p& emission af aldehyder mélt med PTR-MS og
voeggelusenes adfcerd observeret i den samtidige videoopta-
gelse [8].
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braendselscellemembraner

Braendselscellen blev alment kendf som vandgenererende
kraftvaerk i 1960°ernes rumprogrammer. | dag er den en vigtig
brik i energipuslespillet, og udviklingen fortscetter — bl.a. gennem
arkitektonisk nytacenkning af dens hjerte: en polymermemlbran.

Af Mads Mgller Nielsen, Katja Jankova, Sgren
Hvilsted, Dansk Polymercenter, DTU Kemiteknik

Nar Danmarks regering har indgaet en energiaftale, hvor rundt
regnet 35% af nationens energibehov skal dekkes gennem
vedvarende energi og 50% af elektricitetsforbruget skal komme
fra vindenergi i 2020 (mod 23% i 2012), sé har det afggrende
betydning, at den strgm, der genereres pa tidspunkter af dggnet
eller aret, hvor vi ikke har behov for den, ikke gar til spilde [1].
En lgsning pa dette problem er, at overskydende energi bruges

18

til at drive elektrolyse af vand som derved spaltes i sine grund-
komponenter brint (H,) og ilt (O,):

2HO —» 2H,+0,

Disse to gasser udggr tilsammen reagenserne - breendstoffet
som man vil sige i denne sammenhzng - til den type brend-
selsceller (PEMFC = proton exchange membrane fuel cell)
man anvender i elbiler (FCEV = fuel cell electric vehicle). Elbi-
ler er i disse ar genstand for megen fokus grundet minimal lo-
kal forurening og reducerede stgjgener. Dertil kommer, at brint,

dansk kemi, 94, nr. 1-2, 2013
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Figur 1. Overskydende el fra vindenergi bruges til at elektrolysere
vand fil ilt og brint som fankes p& broendselscelledrevne elbiler.

der ligesom metanol ligeledes kan bruges som brandstof, ogsa
fremstilles fra en anden energiressource i tidsdnden: biomasse.
Saledes skal potentialet i breendselscellen ogsa ses ift. situatio-
nen i dag, hvor fossile breendsler er fgrstevalget i transportsek-
toren. Et steerkt fysiker-argument for brandselscellen er, at den
— modsat forbreendingsmotoren — ikke er begrenset af Carnot-
cyklussen, en model, der beskriver den maks. tilfgrte energi,
som kan omdannes til arbejde i en varmekraftmaskine (i det
ideelle tilfeelde). Saledes kan man med en brendselscelle opna
langt mindre energitab i omdannelsen fra kemisk energi til
elektricitet [2].
Processen fra hgst af vindkraft til FCEV-brandstof er skitseret
ifigur 1.

I PEMEFEC produceres strgm gennem det, der i princippet er
den modsatrettede reaktion af den, der finder sted i elektroly-
sen, dvs. der dannes elektrisk strgm frem for at den forbruges:

2H,+0, -» 2H,0

Den elektrokemiske proces er vist skematisk i figur 2.

Elektrisk kredslgb

1 e i
.’sTs © 1
0 e iz de
e fmni Pt D gy———
Resterende Anode Katode Vand
brint

Figur 2. 1 en PEMFC spaltes brint i protfoner og elektroner ved ano-
den, og mens protonerne bevoeger sig gennem den protonle-
dende polymermembran, Igber elektronerne til katoden, hvor det
eneste spildprodukt, vand, dannes.
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Boks 1. Protonens vandring i membranen

Grotthuss-mekanismen: Protoner bevager sig fra syre-
gruppe til syregruppe - ligesom en spand med vand skifter
hander mellem mennesker pa rakke, som forsgger at slukke
en ildebrand.

Fartgjsmekanismen: Protoner bundet til vandmoleky-

ler transporteres uafh@ngigt af syregrupperne gennem
membranen.

Brint tilfgres anoden (den negative elektrode), hvor den spaltes
i protoner og elektroner. Protonerne bevager sig gennem
vandkanaler (figur 3) fra den ene side af en avanceret poly-
mermembran til den anden [3] (ordet “polymer” er graesk for
“mange dele” og dekker dét, at mange molekyler er bundet til
hinanden i lange keder; et eksempel herpa er plast). De forskel-
lige mekanismer er beskrevet i boks 1. Elektronerne Igber i et
elektrisk kredslgb til katoden (den positive elektrode), hvor de
sammen med protonerne og ilt danner det eneste spildprodukt:
vand. Interessant nok var det en kombination af produkterne
elektricitet og (drikke)vand, der fik NASA til at investere mas-
sivt i udviklingen af brendselsceller til Apollo-ekspeditionerne
i anden halvdel af sidste arhundrede.
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."%.. @ .. 9 .~.3 ®

® Vand \®
@ Proton N Q
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5 IGO0
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Figur 3. Protonerne bevceger sig over polymermembranen gen-

nem vandkanaler, sé& det er vigtigt at opné den rigtige balance
mellem vandskyende og -elskende grupper.

@
(]

Polymermembran og elektrodemateriale presses typisk sam-
men til én komponent (MEA = membrane electrode assembly).
Sammen med endepladerne, der, via de til formalet designede
kanaler, bringer ilt og brint i kontakt med MEA’en, udggr de en
enkeltcelle. En enkeltcelle producerer 0,5-1,0 V, sa for at opna
den stgrre kapacitet, der skal til for at flytte eksempelvis en bil,
bliver adskillige enkeltceller arrangeret i stakke i serie (figur 4,
side 20).

Selvom PEMFC nu er néet til et punkt, hvor de er kommer-
cielt tilgeengelige, sa star man stadig overfor nogle udfordringer,
fgr de kan blive konkurrencedygtige ift. forbreendingsmotorer.
F.eks. er der flere fordele ved at drive breendselscellen ved
hgjere temperaturer, og desuden spiller levetid og pris vigtige
roller. Forskning i membranen er her et vigtigt punkt, da den er
med til at afggre, under hvilke omstendigheder brandselscellen
kan virke.
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Figur 4. Brcendselsceller stakkes i serie for at opnd tilstroekkeligt
store kapaciteter.

Membrandesign

For at en polymermembran kan bruges som PEM, skal den
leve op til visse krav (boks 2). Bl.a. skal den kunne klare de
betingelser, som braendselscellen drives under, uden at dekom-
ponere. Den skal have en kemisk og fysisk formulering, som
muligggr protonledning, og sé skal den virke som barriere for
reagensgasser samt elektroner. Et eksempel pa en state-of-the-
art PEM er den perfluorerede og sulfonsyre-funktionaliserede
(-SO,H) Nafion® (figur 5). Den leengste sammenhangende
kede (backbonet) er her serdeles vandskyende (hydrofobt)

og klarer temperaturer pa over 100°C, hvor vand som bekendt
antager gasform og bliver til damp. PEMFC som virker i et
vandigt miljg bliver af denne arsag typisk drevet ved 80°C. Der
findes imidlertid en version af PEMFC, som kan virke ved hg-
jere temperaturer. [ den er sulfonsyre erstattet med fosfonsyre
(-PO(OH),) som protonledende gruppe, og fosforsyre (H,PO,)
erstatter vand i ionkanalerne.

Boks 2. Krav til PEM

Protonledningsevne. Syregrupper inkorporeres, f.eks. sul-
fonsyre. Dannelsen af vandholdige ionkanaler er afggrende
for protonledningsevnen.

Kemisk, mekanisk og termisk stabilitet. Backbonet vel-
ges, sa det er vandskyende, kemisk stabilt og har en tilpas
hgj glasovergangstemperatur (herover mister polymeren sin
karakteristiske struktur). Det er vigtigt, at membranen ikke
@ndrer sine dimensioner vesentligt i takt med forskelle i
fugtningsgrad og temperatur.

Gasuigennemtraengelighed. Sikrer den kontrollerede
cellereaktion.

Elektrisk isolering. De fleste polymerer er faktisk elektrisk
isolerende.

Balancen mellem vandskyende og vandelskende (hydrofile)
dele af polymeren er afggrende for, hvorvidt den ved mem-
brandannelse viser sig at have sammenhangende ionkanaler,
og hvorvidt den bevarer sin struktur, nar den kommer i kontakt
med vand. Det er med afs&t heri, at forskere over det meste

af verden arbejder med mals@tningen om, at finde frem til en
kemisk struktur, som kan give forbedrede egenskaber ift. nuti-
dens mest avancerede membraner. Dvs. holdbarhed, ydeevne og
pris, hvor Nafion® og lignende strukturer kommer til kort [4].
Udviklingen af nye syntesemetoder gennem de senere ar har
bidraget med flere til radighed stadende arkitektoniske redska-
ber, sa det er mere eller mindre kun fantasien (og kemien), der
afggr, hvilke kemiske strukturer vi kan skabe.
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Figur 5. Kemisk struktur af en benchmark PEM: Nafion®

Boks 3. Nytcenkning

@6
6 MAProCon

MAProCon (New Macromolecular Architectures and
Functions for Proton Conducting Fuel Cell Membranes) er
et samarbejdsprojekt mellem Danmarks Tekniske Universi-
tet, Syddansk Universitet, Lunds Universitet og Teknologisk
Institut (overdraget midtvejs fra IRD A/S). Mals@tningen er
at bidrage til breendselscellemembranforskningen gennem
fremstilling af nytenkende polymerstrukturer. Projektet

er firearigt og Igber indtil marts 2013. Senere pa foraret vil
hgjdepunkter fra forskningssamarbejdet blive praesenteret pa
et symposium i IDA Huset.

Gennem MAProCon benytter vi forskellige tilgange til poly-
merarkitektur i nytenkningen af membranen i PEMFC. En af
de strategier, vi har fulgt, er at benytte en kommercielt tilgen-
gelig polysulfon som backbone, idet den tidligere har vist sig at
have god kemisk og termisk stabilitet ud over at vare velegnet
til membrandannelse (den sorte struktur i figur 6) [5]. Vha.
“click”-kemi og atom transfer radikal polymerisering (ATRP)

Boks 4. Kemisk vcerkigjskasse

”Click-kemi: Meget effektiv reaktion mellem funktio-
nelle molekyler og polymerer. Gennem design af de enkelte
byggeblokke udvides horisonten for membranarkitekturen
betragteligt. Vi har her benyttet den kobberkatalyserede
azid-alkyn-cykloaddition, der resulterer i en substitueret
1,2,3-triazol [7] (R angiver en vilkarlig restdel af molekylet):

R2
~ ’N
Rz-;—;EN N~
- - §<N

— R R?

Atom transfer radikal polymerisering (ATRP): Polyme-
riseringsreaktion der muligggr en hgj grad af kontrol over
nggleegenskaber som funktionalitet, arkitektur og kede-
lengde [8].
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Figur 6. Produkter fremstillet gennem modificering (gran), ATRP (kun II) og “click”-kemi.

(boks 4) modificeres polysulfonen til enten at fa fleksible struk-
turer med parvist placerede sulfonsyregrupper eller lengere
delvist fluorerede sidekaeder med fosfonsyre som protonledende
gruppe (hhv. I og Il i figur 6) [6]. Idéen med at benytte sidekz-
der med to sulfonsyregrupper er opstaet ud fra forventningen
om, at en hgjere lokal koncentration af protonledende grupper
kan lede til forbedrede ionkanaler. Tilgangen med fosfonsyre-
funktionaliseret delvist fluoreret polymer er med henblik pa
PEMEFC drevet ved temperaturer over 100°C, hvor altsa fosfor-
syre og ikke vand bidrager til protontransporten.

Uden nogen form for optimering af materialerne er der
opnaet lovende protonledningsevner for begge de nye mem-
braner (se ogsa "Click” i polymerer I i september-nummeret
[9]). Sandsynligvis kan begge strukturer optimeres yderligere,
hvilket vi arbejder pa nu. Det bliver spendende at se, om det sa
bliver pa bekostning af andre afggrende egenskaber. Laborato-
riearbejde fordrer ofte kompromiser.

Selvom tanken muligvis er let drejet til lejligheden, sa er det
sjovt at teenke pa, hvor lang vejen har veret, fra da Neil Arm-
strong med braendselsceller i sin rumraket satte kursen mod
Manen, til vi i dag kan sette kursen mod arbejde i en braend-
selscelledrevet bil. Sadan er forskning. Men vi kommer frem.
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Nyt om ...
... Frit difluor F, i naturen

Fluor, det mest elektronegative grundstof, har hidtil veret
antaget ikke at findes frit i naturen, da det straks ville rea-
gere med alt. Det er nu blevet pavist, at det findes indesluttet i
mineralet antozonit, der er en form af fluorit eller flusspat CaF,.
Antozonit er ogsa blevet kaldt stinkspat eller stinkende fluorit
pga. en ubehagelig lugt, der fremkommer, nar man knuser
mineralet. Der har varet mange forslag til, hvad lugten kunne
skyldes: - der har vearet foreslaet ozon og forskellige forbindel-
ser af phosphor, arsen, svovl og selen. Henri Moissan der var
den farste, der fremstillede elementzrt fluor, foreslog allerede
i 1891, at lugten skyldtes fluor; men fgrst nu er det lykkedes at
bevise dette.

Man har nu undersggt antozonit med faststof-NMR og har
iagttaget et hgjtoplgst spektrum af '°F, som svarer til spektret af
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F,. Man har ud fra spektret kunne udelukke andre oxiderende
fluorforbindelser. Og man har ud fra NMR-spektret beregnet,
at antozoniten indeholder ca. 0,4 mg F, pr. gram mineral. Man
har sammenlignet lugten af det knuste mineral med lugten af
autentisk F, og konkluderer, at de to entydigt har samme lugt.

Nu melder spgrgsmalet sig, hvor F, kommer fra. Rent CaF, er
farvelgst; bestrales det imidlertid med - eller -strdling bliver
det mgrkt violet, og antozonit er blat/violet. Der findes uran og
thorium i antozonit; man forestiller sig, at det er stralingen fra
spaltningen af 2*®U og ?»U samt -stréling fra deres henfalds-
produkter **Th, **Pb, **Bi, *'°Pb, og *'’Bi, der spalter CaF, og
giver anledning til dannelse af F,.

Carl Th.

Occurrence of Difluorine F, in Nature — In Situ Proof and Quantification by
NMR Spectroscopy, Angewandte Chemie International Edition 51, 2012, side
7847.
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Multieksponentiel analyse:
CusO,, relaxometri og mulfivejskemometri

Multivejs kemometriske modeller kan bruges til unikt at resolvere
multi-eksponentielle relaxationsprofiler i underliggende rene
eksponentielle profiler. Metoden benytter sig af redundant
information, og tricket hedder: slicing igen-igen.

Af Sgren Balling Engelsen, Rasmus Bro, Institut for
Fedevarevidenskab, Kabenhavns Universitet og
Lars Ngrgaard, FOSS

Multieksponentiel analyse er et klassisk analytisk problem.
Overlappende eksponentielle fenomener er almindeligt
forekommende indenfor forskellige videnskabelige discipliner
sasom dynamiske biokemiske reaktioner og relaxometriske
malinger. Der er derfor fokus pa robuste og effektive lgsninger
pa dette ikke-linezre problem. I denne forelgbig sidste klumme
omhandlende multivejskemometri vil vi vise, at multivejskemo-
metri, blandt mange andre anvendelser, ogsa kan bidrage med
en effektiv alternativ lgsning til resolvering af det multiekspo-
nentielle problem. Der er ikke tale om en klassisk kemometrisk
anvendelse, hvor signaler fra flere prgver behandles samtidig,
men om en hgjst overraskende anvendelse til signalbehandling
af en enkelt multieksponentiel profil.

Tricket er en opgradering af den multieksponentielle profil
til en datakube ved brug af en operation, som hedder dobbelt-
slicing, deraf navnet pa algoritmen: DOUBLESLICING [1].
Ideen bag DOUBLESLICING er at slice den eksponentielle
profil to gange og derved generere en trevejs datakube, som
kan analyseres ved brug af multivejs kemometriske model-
ler. Slicing-ideen blev prasenteret af Windig og Antalek pa
KODAK-Iaboratorierne [2]. Figur 1 viser princippet bag
DOUBLESLICING. Ved den fgrste slicing-operation (transla-
tion langs tidsaksen) skabes et antal pseudoprofiler, som
alle har de samme underliggende eksponential profiler, men
forskudt i tid. Det er altsa samme profil, der gentages, men for-
skudt. Den ene profil bliver derved til en matrix af profiler, som
hver repraesenterer forskudte tidsafsnit. Ved den anden slicing-
operation gentages processen langs kolonneretningen, og dette
resulterer 1 en trevejs datastruktur. Denne preprocessering kan
synes som en ungdvendig kompliceret proces med staerkt re-
dundant information, men den har til formal at skabe en trevejs
datastruktur fra en enkelt multieksponentiel profil. Man kan
vise, at denne trevejsstruktur vil fglge en PARAFAC-model, og
man kan derved benytte den til at 1gse det diskrete multieks-
ponentielle problem. Fordelene ved at benytte multivejskemo-
metri er, at Igsningen, givet ved PARAFAC i modsatning til
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Figur 1. Princippet bag DOUBLESLICING. Det transverse NMR-signall
optaget som funktion af tiden er en éndimensional datastruktur
(en vektor), som indeholder en sum af N eksponentielle henfald
svarende fil N forskellige vandpopulationer. Kurven inddeles i et
antal (fo er vist) aof stcerkt overlappende segmenter (X-slices) ved
at fierne det samme antal of de farste eller sidste punkter. De to
segmenter placeres i en matrix (tovejs datastruktur), hvorefter
proceduren genfages for at danne Z-slices, som kan stables efter
hinanden for at danne en trevejs datastruktur. Disse data kan
herefter dekomponeres vha. PARAFAC.

multieksponentiel kurvefitning, bliver unik og lynhurtig under
forudsetning af, at der er tale om et lavrangs (fa komponenter)
multieksponentielt system.

Vi vil i denne klumme demonstrere algoritmen til brug for
multieksponentielle profiler malt med et benchtop kernemagne-
tisk resonans (NMR) instrument ogsa kaldet NMR-relaxometri.
Denne type malinger er udbredt indenfor fgdevareforskningen,
hvor de bl.a. bruges til at bestemme “solid fat” i spiseolier, hvor
profilen deles op i en hurtigt relaxerende del (fast fedt) og en
langsomt relaxerende del (flydende fedt).

dansk kemi, 94, nr. 1-2, 2013



1 2 3 4
Sample Sample
no. T (T:= T = T~ label
19.6ms) 40.6ms) 81.4ms)  159.4ms)
1 0 0 0 7 0007
2 1 0 1 5 1015
3 0 6 0 1 0601
4 1 0 6 0 1060
5 1 6 0 0 1600
6 0 0 6 1 0061
7 0 2 0 5 0205
8 2 5 0 0 2500
9 0 5 2 0 0520
10 0 0 7 0 0070
11 0 6 1 0 0610
12 0 5 0 2 0502
13 0 0 2 5 0025
14 6 0 1 0 6010
15 0 0 5 2 0052
16 0 1 0 6 0106
17 0 2 5 0 0250
18 1 5 1 0 1510
19 1 0 0 6 1006
20 2 0 5 0 2050
21 6 1 0 0 6100
22 0 0 1 6 0016
23 5 2 0 0 5200
24 7 0 0 0 7000
25 6 0 0 1 6001
26 0 7 0 0 0700
27 5 0 2 0 5020
28 0 2 0 5 0205
29 0 1 6 0 0160
30 5 0 0 2 5002
] ! b |
I
I

\ , "l “” l |

=y &5m S5mM = ~USO’

213y o= 26mM

— o
d

=
— &

Figur 2. Det eksperimentelle design. Koncentrationen af de 30
praver er i enhederne 1-7, hvor hver enhed reproesenterer en
syvendedel af prgvevolumet. Prgverne er mcerket int. deres

koncentration.
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For at kunne illustrere den nye algoritmes effektivitet har vi
designet et prgvesat, som eliminerer vekselvirkninger mellem
de forskellige eksponentielle komponenter. NMR er baseret pa
diamagnetisme, men det er velkendt, at tilstedeverelse af pa-
ramagnetiske kerner vil quenche NMR-signalerne. Tils@tning
af forskellige koncentrationer af CuSO, til vand kan sdledes
designes til en given tilsyneladende T,-relaxation. Vi har til
formadlet lavet fire moderoplgsninger med forskellige CuSO -
koncentrationer pa hhv. 55, 26, 13, og 6.5 mM. Det svarer til
tilsyneladende transverse T ,-relaxationstider pd 20, 40, 80 og
160 ms. Mono-eksponentiel kurvefitning af de malte relaxati-
onsprofiler for de fire moderoplgsninger resulterede i fglgende
T, -verdier: 19.6, 40.6, 81.4, and 159.4 ms.

Residual magnetism

0.5 0.6 0.7 0.8

0.4
Seconds
E ; t = = #
0 1 2 3 4 5 6 7
Levels of 20 ms

Figur 3. De 30 relaxationsprofiler farvet efter deres indhold af den
hurtigst relaxerende komponent (20 ms).

Vha. de fire moderoplgsninger har vi konstrueret et 4-kom-
ponent (D-optimal) design med syv koncentrationsniveauer.
Designet pa i alt 30 prover blev etableret ved at placere syv sma
NMR-rgr (Smm) fyldt med de fire moderoplgsninger indeni i et
18mm NMR-rgr (figur 2). Koncentrationsvardier, som svarer
til antallet af de sma rgr med en given moderoplgsning (verdier
fra 1 til 7), er vist i figur 2. Hver enhed svarer til en syvendedel
af det totale NMR-volumen. Skemaet (figur 2) angiver, hvor
mange af hver af de fire moderoplgsninger, der er til stede ved
en given maling (i prgve nummer 1 er alle de sma NMR-rgr
fyldt med moderoplgsning 4). Ved at bruge dette eksperimen-
telle design er det muligt at kontrollere det eksakte bidrag fra
hver af relaxationskomponenterne til det totale NMR-signal
samtidig med, at vi kan undga vekselvirkninger, som typisk
forekommer, nar koncentrationerne varieres. Man skal dog
veere opmarksom pa, at opdeling af NMR-rgret i mindre rum
kan fore til artifakter, som stammer fra mellemrummene mel-
lem de sma NMR-rgr (NMR susceptibility). Desuden kan der
opsta mindre artifakter, pga. at forskellige dele af den samme
prgve kan opleve en smule anderledes magnetisk felt.

For hver af de 30 prgver maltes det transverse relaxations-
signal af vandkomponenten vha. en CPMG (Carr-Purcell-
Meiboom-Gill) pulssekvens (figur 3). Dette unikke datasaet
er tilgeengeligt i MATLAB-format fra www.models.life.ku.dk
sammen med MATLAB-koden til DOUBLESLICING.

De resulterede 30 NMR-relaxationsprofiler er vist i figur 3,
hvor de er farvet efter deres indhold af den hurtigt relaxerende
komponent (20 ms). Figur 5, side 24 viser dispersionen af de
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ekstraherede T,-vardier ved applikation af DOUBLESLING.
Algoritmen (se skitse i figur 4) har ingen problemer med at eks-
trahere de fire underliggende rene eksponentielle komponenter
fra disse relativt komplekse NMR-henfaldskurver.

Vi har gennemfgrt en raekke test af DOUBLESLICING,
og den viser sig i det store hele at give nogenlunde de samme
resultater som en effektiv klassisk kurvefitningsalgoritme. Pa to
afggrende punkter er der imidlertid en forskel.

den sakaldte core consistency (figur 6), der samlet kan give et
bedre fingerpeg om, hvor mange komponenter der er passende
[4]. Normalt ses kun to- eller trekomponent-lgsninger indenfor
NMR-relaxometry, men som figur 6 antyder, er dette formentlig
et firekomponent-system.

Brugen af DOUBLESLICING til multieksponentiel analyse
giver sdledes en vasentlig bedre diagnosticering med hensyn til
det vigtige valg af antallet af komponenter.

DOUBLESLICED

curve Pure exponentials

4
Cor

@?\

Population size

+ Residuals

X

Consistency 100% Consistency-30%
Target Example core 1 Example core 2

=J 9 7

Figur 4. PARAFAC- modellen som den benyttes i DOUBLESLICING.
Den dobbelt-slicede relaxationskurve resolveres fil rene mono-eks-
ponentielle komponenter og deres filsvarende koncentrationer.

For det forste er DOUBLESLICING ikke-iterativ, da den har
en analytisk lgsning og er for disse data minimum en faktor
fire hurtigere i beregningstid. Den hurtigere beregningstid giver
DOUBLESLICING et stort potentiale indenfor applikationer,
hvor mange oligo-eksponentialfunktioner skal analyseres eller i
andre tilfzelde, hvor omfattende resampling er ngdvendig for et
sikkert analyseresultat. Den lynhurtige DOUBLESLICING kan
ogsa benyttes som et superkvalificeret begyndelsesget for en
traditionel numerisk kurvefitningsalgoritme, og indenfor Mag-
netic Resonance Imaging (MRI) kan DOUBLESLICING finde
anvendelse som matematisk kontrast af MRI-billeder [3].

‘.1 - -
2 F -
0 ! 1 I L L 1
0 20 40 B0 a0 100 120 140 160 180
T, (ms)

Figur 5. Dispersion af T,-vcerdier fundet ved brug af DOUBLE-
SLICING. Vi ser, at der for de 30 prgver er en overordentlig fin
oplasning af de fire underliggende T,-komponenter ved hhv. 20,
40, 80 og 160 ms.

For det andet giver brugen af multivejskemometri til analyse af
multieksponentielle kurver nogle gode diagnostiske redskaber.
Et af hovedproblemerne ved anvendelse af traditionel kurve-
fitning er at estimere antallet af komponenter. Dette foretages
som regel ved at undersgge RMSE (root mean square error) for
kurvefittet som en funktion af antallet af komponenter. Men
ofte er det subtile forskelle, der afggr, om man skal bruge to el-
ler tre komponenter pa trods af, at de resulterende modeller kan
vaere vesenligt forskellige. Ved brug af DOUBLESLICING
kan man anvende diverse diagnostiske redskaber som f.eks.
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Figur 6. Eksempel p& evaluering af PARAFAC core-consistency
for en firekomponents-blanding. Voerdier tcet pé eller under nul,
antyder, at for mange komponenter er brugt. Eksemplet viser, at
en firekomponents PARAFAC-model beskriver data godit.

Outro

Multivejskemometri kan pa overraskende vis bidrage med en
ny vinkel pa multi-eksponentiel analyse. DOUBLESLICING
har vist sig at vere tilstrekkeligt ngjagtig til at estimere rela-
xationstider (T,-veerdier) og deres relaterede koncentrationer.
Hovedfordelen ved DOUBLESLICING er imidlertid dens
meget kortere beregningstider sammenlignet med de traditio-
nelle kurvefitningsalgoritmer, samt de forbedrede muligheder
for det kritiske valg af antal af eksponentialkomponenter i en
given profil.

E-mail

Sgren Balling Engelsen: se @life.ku.dk
Rasmus Bro: rb@life.ku.dk

Lars Ngrgaard: Ino @foss.dk
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Nyt om ...
Antimikrobielle tekstiler

Man har mange steder i medicinen brug for tekstiler, der har
en antimikrobiel virkning, f.eks. ansigtsmasker. Man frem-
stiller normalt disse ved at impragnere almindelige tekstiler
med et antimikrobielt stof. Det er imidlertid vanskeligt at fa
det antimikrobielle stof jevnt fordelt pd denne méade. Man har
nu udviklet en metode, hvor man fremstiller en antimikro-
biel polymer ved fgrst at oplgse en polymer, celluloseacetat,
og et N-chloramin-antimikrobielt stof CI-BTMP i hvert sit
oplgsningsmiddel og s ved en electrospinning-metode laver
nanofibre heraf.

Carl Th.

Electrospun Composite Nanofiber Fabrics Containing Uniformly Dispersed
Antimicrobial Agents Applied Materials & Interfaces 2, 2010 side 952.

KORT NYT

CI-BTMP

Nyt om ...

... Champagne - Hvad
etyder boblerne

Der er jo ingen tvivl om, at det specielle ved champagne og
andre “sparkling wines” er boblerne. Der er nu lavet nogle
dybtgaende undersggelser af boblernes betydning, bade for
smagen, mundfglelsen og lugten af champagnen. Ud over at
boblerne registreres af fglereceptorer i munden, har vi ogsa spe-
cielle CO, -smertereceptorer. Der er udviklet en rekke forfinede
fototeknikker til at studere udviklingen af boblerne i glasset og
gaskromatografiske metoder til at studere sammensatningen af
luften over champagnen. Man har hermed konstateret, at der i
luften over findes en rekke tungtflygtige stoffer som ethylmy-
ristat, acryllaurat, B-damascenon, y- decalacton og picrocrocin
(safranets aromastof) for at neevne nogle af de mange, der

\/\/\/\/\/\/\/ COOC2H5
MYRISTINSYREETHYLESTER

/\/COO\/\/\/\/\/\/
PROPENSYREDODECYLESTER (ACRYLLAURAT)

SaaliNsUUy

B-DAMASCENON y-DECALACTON
HsC CHs
CHO
HOH,C o
HO O CHs
HO
OH
PICROCROCIN
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bidrager til opfattelsen af champagnens aroma. Disse rives med
op i luften som en aerosol, nar boblerne brister pa overfladen.
Man har konstateret en stgrre koncentration i et konisk glas “en
fliite” end i et fladt.

Carl Th.

Raising a glass to champagne, Chemistry World, Juni 2012, side 42; Unraveling
different chemical fingerprints between a champagne wine and its aerosols,
Proceedings of the National Academy of Sciences of the United States of Ame-
rica 106 (39) side 16545; Monitoring Gaseous CO, and Ethanol above Cham-
pagne Glasses: Flute versus Coupe, and the Role of Temperature, PLOSone
Februar 2012, DO1/10.1371/journal.pone.0030628.
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Massespektrometer fil
fermentering og cellekultur

Thermo Scientific Prima PRO proces
massespektrometer anvendes tit som en
central analyzer til online-maling og
styring af fermentere. Méleprincippet

er et magnetisk sektor massespektrome-
ter, hvor en magnet afbgjer en strale af
positivt ladede ioner, sa kun ioner med
den rette masse kommer frem til detek-
toren. Prima PRO er designet til at styre
en produktion og kan anvendes til mange
processer, som katalytisk forskning, ke-
misk industri, raffinaderier, petrokemisk
industri, stalvaerker, biobreendstoffer og
fermentering. Det benyttes ogsa tit pa
laboratorier, som nyder godt at langtids-
stabiliteten, den hgje ngjagtighed og de
lave detektionsgreaenser.

Hjertet i Prima PRO er et lamineret
scannende magnetisk sektor massefilter,
som giver et signal i form af peak’s med
flad top. Hgjden pa peak’en er koncentra-
tionen af den aktuelle masse. Den flade
top ggr, at man kan ngjes med manedlige
autokalibreringer. Signalet er ogsa serde-
les velegnet til at adskille selv komplekse
blandinger i individuelle malinger af
koncentrationen.

Til fermentering tilsluttes fra 1 og op
til 30 eller 62 fermentere til en RMS (Ra-
pid Multi-stream Sampler), som med en
roterende arm lukker den rette gasstrgm
ind i massespektrometret. De andre gas-
strgmme ledes til et faelles dren, sa der
altid males pa frisk gas.

Gassen fra en fermenter har interessant
information om cellerne, hvor der typisk
maéles O,, CO, og flygtige metabolitter.
Prima PRO maler ogsé N, og argon, som
anvendes til at kompensere for forskel

i flow af gas ind og ud af fermenteren.
Luft til beluftning er tgr luft, mens offgas
efter fermenteren indeholder fugt. Denne
forskel i flow giver op til 10% ungjag-
tighed pa de afledte parametre OUR
(Oxygen Uptake Rate, iltforbrug), CER
(CO, Evolution Rate, CO,-dannelse) og
RQ (Respiratory Quotient). RQ er for-

.. & //ﬁ o B2 | A ‘\‘

holdet mellem CER og OUR og fortaller
om cellernes metabolisme. En hgj RQ
kan indikere, at cellerne danner sprit, en
RQ pa 1 indikerer, at cellerne omdan-
ner glukose til CO,, og en RQ under 1
indikerer, at cellerne omdanner et andet
substrat til CO,.

Yderligere information:

Nordic Pharma & Analyzer Center
E-mail: bent@svanholm.com
Mobil: 26 18 58 11
www.svanholm.com

Prima PRO er hos DTU Systembiologi tilsluttet til 50 fermentere.

Automatiseret opkoncentrering af pregver

Biolab prasenterer fra Gilson, Inc. - GX
Evaporation Station - en automatiseret og
fuldt integreret Igsning til prgveopkon-
centrering. Den har et kompakt design
og lav vedligeholdelse. Anvendt sammen
med en Gilson ASPEC til automatise-
ret SPE, opnas der en ubrudt proces fra
pr@ve til opkoncentreret og oprenset
produkt. Systemet kontrolleres af Gilson
Trilution software.

Specifikationer:

» Samtidig opkoncentrering af op til 40
prgver

* Passer pa Gilson GX-27x series / XL-
2xx /215 / GX-281

* Accepterer standard reagensglas

26

Funktioner:

¢ Indbygget lab-timer

e Integreret lgsning

¢ Advanced Peltier-opvarmning reducerer
vedligeholdelse

» Fordamper op til 40 prgver samtidig
med fuld automatisering

Biolab A/S kan ud over denne Igsning
tilbyde en batch-automatiseret 1gsning
med Genevac Ez2 sammen med Gilson
ASPEC. Denne lgsning er baseret pa spe-
cielle rack, der let kan flyttes fra ASPEC
direkte til Genevac Ez2, og derved spare
tid.

Yderligere information:
Biolab A/S

TIf. 86 21 28 66

E-mail: sales@biolab.dk
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Multiparameter, ionselektive elektroder

PRODUKTNYT
I !

AquaSense er nu leveringsdygtig i en ny
generation af multiparameter, ionselek-
tive elektroder fra S::CAN, som med stor
palidelighed kan maéle flere vandkvali-
tetsparametre samtidig.

Ammo::lyser elektroden kan anvendes
til lgbende overvagning af pH, ammo-
nium og nitrat i savel drikkevand som
spildevand og alt derimellem. Malin-
gerne kan automatisk kompenseres for
indhold af kalium, ligesom temperaturen
kan fglges kontinuerligt.

Elektroderne er kalibrerede fra fabrik-
ken, langtidsstabile og forsynede med

et trykluftrensesystem, som automatisk
holder overfladen ren, selv under vanske-
lige driftsforhold. Elektroderne er umid-
delbart klar til brug ved modtagelsen, og
kan alt efter brugerens valg installeres
direkte i vandstrgmmen eller i en flow-
celle ved en malestation. Elektroderne
kan, nar de ikke leengere kan kalibreres,
indsendes til regenerering. Dette kan
ggres for elektroderne individuelt.

LAF-karekort - din sikkerhed

Yderligere information:
Aquasense

Sgren Torsbjerg Mgller
TIf. 42 42 50 30
E-mail:
stm@aquasense.dk
www.aquasense.dk

Forkerte rutiner i et LAF-kabinet kan
veere arsag til kontaminering af prgver
— eller at du satter din og dine kollegers
sikkerhed 1 spil.

Holm & Halby har i samarbejde med
en rekke udvalgte brugere sammensat
et seminar, der har til formal at kvalifi-
cerer kursisten til at arbejde sikkert i et
sikkerhedskabinet.

Kurset bliver afholdt som en blanding
af teori, film og praksis. Der bliver i for-
bindelse med kurset afholdt en afslutten-
de prgve, der er afggrende for udstedelse
af et certifikat; LAF-kgrekortet.

Kurset henvender sig til alle, der
arbejder i LAF- og sikkerhedskabinet-
ter. Der leegges iser vegt pa god praksis
for, hvordan man arbejder korrekt uden
at udsatte sig selv, omgivelserne eller sit
produkt for kontaminering.

Headset

Seminaret omfatter desuden:

* Begrebsafklaring

* Gzldende normer

* Typisk opbygning af sikkerhedskabinet
* Filter og flow

 Korrekte — og ukorrekte — arbejdsrutiner
* Ergonomi

* Renggring og vedligeholdelse

* Gode rad

LAF kgrekortet afholdes bade som abne
kurser og som kursus pa din virksomhed.
Las mere og tilmeld dig pa vores hjemme-
side www.seminarplan.dk

Yderligere information:
Holm & Halby

TIf. 43 26 94 00

Direkte: 43 26 94 22

Mobil: 20 27 78 03

E-mail: pju@holm-halby.dk

Ty T

Med SKC Face Level Sampling Headset
sikres en korrekt prgveudtagning i ande-
draetszonen. Dertil er det komfortabelt,
let og fleksibelt.

Der er mulighed for udtagning af
parallelle prgver, f.eks. stgv og gasser.
Prgveudtagningen kan foretages under
hjelm eller maske, hvilket ggr headsettet
serligt velegnet til svejserggsmalinger.
Ved anvendelse af udstyret bliver malin-
gerne mere korrekte.

Udstyret er ogsa velegnet til almindelig
udtagning for inhalerbart og respirabelt
stgv, luftbarne metaller og gasser.

Settet bestar af tre dele: Headset,
rgrholder og Mini sampler (filterholder)
(kgbes separat).

dansk kemi, 94, nr. 1-2, 2013

¢ Face Level Sampling Headset 225-6200
* Mini Sampler — svejsergg 225-6201

* Tube-holder — 225-6220

Mikrolab Aarhus A/S er behj®lpelig med
at sammenszatte en prgvetagningspakke,
der passer til den aktuelle prgvetagnings-
opgave. Pakken indeholder pumpe, lader,
headset, rgrholder, filter og rgr m.m.

Yderligere information:
Mikrolab Aarhus A/S
Tif. 86 29 61 11

E-mail: ml@mikrolab.dk
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Leverandgrreqister

Analyse

A

Akkrediteret
pipette-kalibrering

Biolab A/S

Sindalsvej 29

8240 Risskov

TIf. 86 21 28 66 - Fax 86 21 23 01
sales@biolab.dk

www.biolab.dk

Automatiserede
laboratorielosninger

Biolab A/S

Sindalsvej 29

8240 Risskov

TIf. 86 21 28 66 - Fax 86 21 23 01
sales@biolab.dk

www.biolab.dk

Brugt analyse- og
laboratorieudstyr

HAW Consulting

Bregnerodvej 132 B

3460 Birkerad

TIf. 4582 77 10 - Fax 45 82 77 09
haw@hawconsulting.dk
www.hawconsulting.dk

Analyse- og laboratorieudstyr,
nyt og brugt

E

Elekirokemiske
systemer

Biolab A/S

Sindalsvej 29

8240 Risskov

TIf. 86 21 28 66 - Fax 86 21 23 01
sales @biolab.dk

www.biolab.dk

Elektronmikroskoper

DFA A/S/NIKON

Produktionsvej 26

2600 Glostrup

TIf. 72 48 84 31 - Fax 72 48 84 33
ak@dfa.dk

www.dfa.dk
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F

FTIR-udstyr

<)
BRUKER
(>

Bruker Optics Scandinavia AB
Vallgatan 5

SE-17067 Solna

TIf. +46 8 655 25 30 -

Fax +46 8 655 25 99
www.bruker.com

6

Gasdetektorer

Urager

Drager Safety Danmark A/S
Generatorvej 6 B

2730 Herlev

TIf. 44 50 00 00 - Fax 44 50 00 01
draeger-safety.dk@draeger.com
www.draeger.dk

Gaskromatografer

(<)
BRUKER

Bruker Daltonics Scandinavia AB
Vallgatan 5

SE-17067 Solna

TIf. +46 8 655 25 15

sd@bruker.se

www.bdal.de

Gusser

A Member of
The Linde Group | AGA

AGA A/S

Vermlandsgade 55

2300 Kgbenhavn S

TIf. 32 83 66 00 - Fax 32 83 66 01
www.aga.dk

Specialgasser

GC/MS/MS

o)
BROKER
(>

Bruker Daltonics Scandinavia AB

Vallgatan 5
SE-17067 Solna
TIf. +46 8 655 25 15
sd@bruker.se
www.bdal.de

HPLC
oprensningssystemer

Biolab A/S

Sindalsvej 29

8240 Risskov

TIf. 86 21 28 66 - Fax 86 21 23 01
sales@biolab.dk

www.biolab.dk

I

ICP-MS$

o)
BROKER
(<D

Bruker Daltonics Scandinavia AB
Vallgatan 5

SE-17067 Solna

TIf. +46 8 655 25 15

sd@bruker.se

www.bdal.de

L

Laboratoriearmaturer

BROEN LAB DIVISION

Skovvej 30

5610 Assens

TIf. 64 71 20 95 - Fax 64 71 24 76
lab@broen.com

www.broen.com

LC-MS oprensning

Biolab A/S

Sindalsvej 29

8240 Risskov

TIf. 86 21 28 66 - Fax 86 21 23 01
sales@biolab.dk

www.biolab.dk

Massespektrometre

BROKER
(>

Bruker Daltonics Scandinavia AB
Vallgatan 5

SE-17067 Solna

TIf. +45 20 21 54 44 -

Fax +45 47 31 74 44
www.bruker.com

Mikroskoper

DFA A/S/NIKON

Produktionsvej 26

2600 Glostrup

TIf. 72 48 84 31 - Fax 72 48 84 33
ak@dfa.dk

www.dfa.dk

NIR-analyse/-udstyr

(>
BRORER

Bruker Optics Scandinavia AB
Vallgatan 5

SE-17067 Solna

TIf. +46 8 655 25 30 -

Fax +46 8 655 25 99
www.bruker.com

NMR-analyseudstyr

BROKER
(>

Bruker BioSpin Scandinavia AB
Vallgatan 5

SE-17067 Solna

TIf. +46 8 655 25 10 -

Fax +46 8 655 25 99
www.bruker.com
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0

Opvaskemaskiner

6

Gusser

®

EN

A Member of
The Linde Group

| AGA

KEN A/S

Bogebjergvej 60, Brobyveerk
5672 Broby

TIf. 62 63 10 91

www.ken.dk

PROFESSIONAL

Miele A/S PROFESSIONAL
Erhvervsvej 2

2600 Glostrup

TIf. 43 27 11 00 - Fax 43 27 15 09
professional@miele.dk
www.miele.dk

Produktion

E

Etikettering

LSS Etikettering A/S
Normansvej 8

8920 Randers NV

TIf. 70 20 25 00 - Fax 70 20 10 44
info@Iss-dk.com
www.Iss-dk.com

F

Faremarkning

pekema BarCom as

Horkeer 24

2730 Herlev

TIf. 44 92 62 00 - Fax 44 92 53 00
barcom @ pekema.dk
www.barcom.dk

Lovpligtig “GHS-CLP” faremaerkning
af produkter og prever - med
BarSafe™ etiketsystemet
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AGA A/S

Vermlandsgade 55

2300 Kgbenhavn S

TIf. 32 83 66 00 - Fax 32 83 66 01
www.aga.dk

K

Kemikalier

SM
WALBOM A/S

WALBOM A/S

Amager Landevej 246

2770 Kastrup

TIf. 32 46 11 60 - Fax 32 46 18 40
walbom @walbom.dk
www.walbom.dk

Leverandeor af 3M Novec Kemi
og Specialprodukter

4

Vagte

CBH Vagte aps

Vonsildvej 207

6000 Kolding

TIf. 75 56 73 10 - Fax 75 56 73 20
info@cbh-vaegte.dk
www.cbh-vaegte.dk

(]

a

Andedraetsvaern

Urager

Dréager Safety Danmark A/S
Generatorvej 6 B

2730 Herlev

TIf. 44 50 00 00 - Fax 44 50 00 01
draeger-safety.dk@draeger.com
www.draeger.dk

Service & milj@

P

Patenter

Awapatent A/S

Rigensgade 11

1316 Kgbenhavn K

TIf. 43 99 55 11 - Fax 43 99 99 11
kobenhavn@awapatent.com
www.awapatent.com

CHAS.HUDCZTZ

Chas. Hude A/S

H.C. Andersens Boulevard 33
1780 Kgbenhavn V

TIf. 33 19 34 00 - Fax 33 19 35 00
chashude @chashude.com
www.chashude.dk

Radgivning

Awapatent A/S

Rigensgade 11

1316 Kebenhavn K

TIf. 43 99 55 11 - Fax 43 99 99 11

kobenhavn@awapatent.com
www.awapatent.com

Er dit firma ikke allerede med i Dansk Kemi's
leverandorregister, sa vaer med fra neeste nummer!

Priser pa optagelse:

Pr. produkt: Kr. 232,-
Farvelogo: Kr. 220,-
Ekstra linjer: ~ Kr.  60,-

Alle priser er pr. stk. pr. udgave ekskl. moms.

Optagelsen lober for et kalenderar ad gangen,

men faktureres halvarligt.

Kontakt:

Heidi Thode, tIf. 43 24 26 62, dir., e-mail: ht@techmedia.dk

Fagbladsforlag

Tech Medix\

TechMedia A/S
Naverland 35
2600 Glostrup

info @techmedia.dk
www.techmedia.dk

Priseksempel pa optagelse:

TIf. 43 24 26 28 - Fax 43 24 26 26

Nordens storste fagbladsforlag
Samlet pris for ovenstdende optagelse er kr. 512,-.

Alle priser er pr. stk. pr. udgave ekskl. moms
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KEMISK FORENING

Universitetsparken 5
DK-2100 Kgbenhavn @

www.chemsoc.dk

The Danish Chemical Society
Founded 1879

Dansk Selskab for Historisk Kemi

Selskabets medlemmer er af Videnskabshistorisk Selskab invi-
teret til foredrag af professor emeritus, FD Anders Lundgren,
Institutionen for idé och ldrdomshistoria, Uppsala Universitet:
How to Build a Chemical Industry. The Role of Science and
Other Forms of Knowledge During the End of the 19th Cen-
tury. Det finder sted tirsdag den 5. marts 2013 i aud. 10 pa H.C.
@rsted Institutet, Universitetsparken 5, 2100 Kbh. @ k1. 17.00.
Tilhgrere er velkomne til kaffe fra 16.30 i Matematisk Instituts
frokoststue, bygning 4 (E), 4. sal.

Med venlig hilsen
Christian B. Knudsen og Bgrge Riis Larsen

Madekalender (1-2) 2013

5.3. 2013 Dansk Selskab for Historisk Kemi, How to Build a 30.-31. 5.1 2013 8. Danish Conference on Biotechnology and
Chemical Industry. The Role of Science and Other Forms of Molecular Biology. Food Biotechnology and Nutrigenomics.
Knowledge During the End of the 19th Century. 5. marts 2013 30.-31. maj, Hotel Munkebjerg, Vejle. Se dk 2013 (1-2)

i aud. 10 pa H.C. @rsted Institutet, Universitetsparken 5, 2100

Kbh. @ k1. 17.00. Se dk 2013 (1-2)
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[ YA\

emiingenigr

[ YA\

gruppen

www.kgruppen.dk - E-mail: bme@ida.dk

8. Danish Conference on

Biotechnology and Molecular Biology

May 30 - 31, 2013
Hotel Munkebjerg, Vejle

Food Biofechnology and Nutrigenomics

Food biotechnology and nutrigenomics are rapidly growing
research fields contributing to a better understanding of the
interaction between nutrition, metabolism and gene expression.
Recent investigations of the human gut have provided insight
into the complicated interactions between nutrition and the
gut microbiota. Advanced methods in biotechnology enables
investigations of nutritional effects and interactions at the
metabolomic and transriptomic level in relation to health and
the development of life style diseases. This way nutrigenom-
ics provides the potential for development of individual diets.
Furthermore food biotechnology provides the possibilities and
sustainable methods to produce healthy food and food ingredi-
ents with specific properties. Together food biotechnology and
nutrigenomics are research areas providing a deeper under-
standing of health and nutrition, and significantly contributing
to the development of healthy food and way of living.

The present conference focuses on the latest
achievements in the research fields of

- Nutrigenomics

- Nutritional metabolomics

- Nutritional systems biology and biomarkers

- Prebiotics and functional food ingredients

- Prebiotics

- Cell factories for production of food ingredients
- Food allergens

- Probiotics and human gut microbiota

- Human gut microbiota and life style diseases

Invited speakers (all confirmed):

- Michael Miiller, Wageningen NL

- Martin Kussmann NIHS, Nestlé, CH

- Lesli H Larsen, University of Copenhagen, DK

- Lars Dragsted, University of Copenhagen, DK

- Claudine Junien, INRA at Jouy en Josas, F

- Ben van Ommen, TNO Quality of Life, NL

- Frederik-Jan van Schooten, Maastricht University, NL

- Jgrn Dalgaard Mikkelsen, Technical University of Denmark, DK

- Sampo Lahtinen, Kantvik Active Nutrition, DuPont Nutrition
and Health, FI

- Magali Remaud-Simeon, INSA Toulouse, F

- Birte Svensson, Technical University of Denmark, DK

- Hanne Frgkiar, University of Copenhagen, DK

- Martin Bahl, DTU Food, Technical University of Denmark,
DK

- Adam Baker , Chr. Hansen , DK

- Jason Chieh Chou, Nestle, CH

- Anita Wichmann, Wallenberg Laboratory, University of
Gothenburg, S

The conference will include a poster session covering a broad
range of topics on biotechnology as well as a commercial
exhibition of equipment, consumables and services to Danish
biotechnology.

The conference is organised by Danish Biotechnological Soci-
ety in collaboration with Danish Society of Biochemistry and
Molecular Biology as well as BioPeople.

Secretariat and vendor exhibition contact

Birgitte Magnér Egeberg, IDA, Kalvebod Brygge 31 - 33, DK-
1780 Kgbenhavn V

Tel.: 33 18 46 46, e-mail: bme @ida.dk.

Danish Biotechnological Society (DBS) is a scientific society
established in 2006 in collaboration between Danish Biotech-
nology Forum and The Danish Society for Biochemistry and
Molecular Biology. DBS is organised as part of The Danish
Society of Engineers, IDA. The purpose of DBS is to facilitate
networking within the field of biotechnology in Denmark, cre-
ating links between universities, research institutions, hospitals
and companies. DBS represents professionals working with bio-
technology and seeks to promote and communicate important
issues on biotechnology, biochemistry and molecular biology to
the public. DBS organises scientific conferences and meetings
on biotechnology.

Kemiingenigrgruppen, Ingenigrforeningen i Danmark,
Kalvebod Brygge 31-33, 1780 Kgbenhavn V
TIf.: 33 18 48 48, Birgitte Magnér-Egebjerg. Fax.: 33 18 48 87
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Infroducing the New

The Discovery TGA is the most powerful, reliable
and easy-to-use Thermogravimetric Analyzer ever
developed, from the world leader in thermal analysis.
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