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Coupling FT-IR and TGA
More than Just the SumT olts Parts
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e composition of materials
e solid-gas reactions

e combustion products

e residual solvent content

e precursor reactions

e evaporation, outgassing

The coupling of a Fourier transform infrared (FTIR) spectrometer to a
thermogravimetric analyzer (TG) yields a powerful analytical technique that
combines the quantitative capabilities of TG and the qualitative capabilities of
infrared spectroscopy.

The cooperation partners for TG-FTIR:
Bruker Optics and NETZSCH Analyzing and Testing

Bruker Nordic AB

Torshamnsgatan 44

164 40 KISTA, Sweden

Tel: +46 8 655-2530
info.bopt.nordic@bruker.com

Contact us for more details: www.bruker.com/tgftir

. . . TGA-FTIR
Innovation with Integrity
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Den udbredte brug af plastik produceret fra fossile
broeendstoffer giver udfordringer. Nu kigges der pé,
om enzymer kan bane vejen for genbrug af plast.
Loes mere i artiklen pé side 6.

lllustration: Malene Billeskov Keller.

'| 0 ACTRIS-DK
Danmark er blevet medlem af et konsortium
omkring forskningsinfrastruktur kaldet ACTRIS, og
denne anden artikel i serien beskriver Risgmasten.

'| 2 LabDays 2022

Udstillerliste, halplan og nyheder fra udstillerne.

2'| Hgj-entropi-legeringer til katalyse
Den grenne omstilling krcever, at vi finder nye
mader at lave kemikalier og broendsler pé,
og her kan katalysatorer spille en stor rolle.

24 Aske med eksplosionsfare

Metallisk aluminium i aske fra
affaldsforbroeendingsanlceg kan reagere med
vand og udvikle brint og derved forérsage

eksplosionsfare.
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LEDER

Studentereksamen
efter undervisnings-
forlab med

restrikfioner og
ngdundervisning

Selv om det efterhanden er ved at vere leenge siden, covid-19 har medfgrt nedlukninger af
skoler, og undervisningen pa ungdomsuddannelserne stort set har kunnet gennemfgres som
normalt det seneste skoledr, er der stadig faldgruber, som skolerne og Undervisningsmini-
steriet bgr have fokus pa at undga. En del leerere har eksempelvis ved sommerens eksamener
for 2. g i ar oplevet, at eleverne har vearet noget mere usikre og famlende, end vi normalt ser.
Selv de fagligt meget sterke elever har haft svart ved at handtere eksamenssituationen, og
hvorfor dog det - de kunne jo godt stoffet!

Eleverne, der efter sommerferien 2022 starter i 3. g pa en gymnasial uddannelse, vil for-
modentlig ende med at have gennemfgrt undervisningen i 2. og 3. g pa helt normale vilkar,
og man vil derfor let kunne tenke, at de sa ogsa kan gennemfgre eksamen i 3. g, uden at der

tages sa@rlige hensyn. Rent fagligt er det nok heller ikke helt forkert,
, , for et eventuelt efterslaeb fra ngdundervisningen i 1. g vil i de fleste

DeT er en Udfo rd Il ﬂg, tilfelde kunne vare indhentet i Igbet af 2. og 3. g. I kemiundervis-
_ : ningen har der eksempelvis varet arbejdet ekstra meget med at ggre
OT 3 g eleverne I eleverne fortrolige med kemilaboratoriet, der jo var utilgengeligt un-
C"}r har meg et beg rcenset  der skolernes nedlukning. Men hvis man pa skolerne og i Undervis-

. . ningsministeriet teenker, at eleverne derfor ogsa kan ga til eksamen
eksamenserfari ng INdeN  som normalt, s overser man en meget vigtig detalje: Netop denne
argang af elever har stort set ingen erfaring med at gé til eksamen,
sommerens ekSO MENETr s selvomde fagligt set er pa cirka samme niveau som tidligere
argange, mangler de at lere at g til eksamen.

I grundskolen kommer eleverne normalt til syv afsluttende prgver; de var alle aflyst
grundet covid-19 i sommeren 2020. I sommeren 2021 var alle prgver undtaget én mundtlig
prave aflyst for elever pa 1. ar af en gymnasial uddannelse. I sommeren 2022 blev alle prgver
afholdt som normalt for 1. g og 2. g. Det betyder, at en elev, der starter i 3. g efter sommer-
ferien 2022 kun har oplevet at vare til eksamen en eller to gange mod normalt otte eller ni.
Det er derfor ikke rimeligt at antage, at eleverne i 3. g vil kunne gennemfgre eksamen som
normalt til sommer.

Det er ngdvendigt, at de gymnasiale uddannelser i skoledret 2022-23 har sarligt fokus pa
at fa leert eleverne, hvordan man bedst kommer igennem eksamen. Bade i forhold til at fa
eleverne godt igennem eksamen fra den gymnasiale uddannelse, men i seerdeleshed ogsa for,
at eleverne bliver fortrolige med eksamenssituationen, inden de skal til eksamen pa en vide-
regdende uddannelse. Naturligvis er det noget, den enkelte leerer og den enkelte skole altid
har taget hand om, men det har varet under den forudsatning, at eleverne har kendskab til
eksamen og eksamensforberedelse fra grundskolen - det har denne argang af elever ikke. En
mulig lgsning kunne vere at indfgre nogle mundtlige terminsprgver, hvor man normalt kun
afholder nogle fa skriftlige terminsprgver.

Lone Andersen, formand for Kemilcererforeningen
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Kan enzymer
bekocempe en
enorm plastikplage?

Produktionen af plastik fra fossile rdstoffer er eksploderet i de sidste
drtier, og stigende drivhusgasemissioner fra plastikproduktionen
truer EU’s netto nulemissionsmdl inden 2050. Derfor er jagten géet
ind pd& alternative metoder til at genanvende plastik.

Af Malene Billeskov Keller,
Kay S. Schaller og Peter Westh,
Danmarks Tekniske Universitet

Plastik er blevet uundverligt for det mo-
derne samfund, hvilket tydeligt afspejles
i vores enorme forbrug. Det estimeres, at
der arligt produceres omkring 350-400
millioner tons plastik. Stgrstedelen er
lavet af fossile rastoffer, og det anslas,
at omkring 8 procent af den samlede
globale produktion af fossile rastoffer
bruges til plastikfremstilling, enten til
ramaterialer eller som energikilde til
produktionen [1]. Efterspgrgslen af pla-
stik er stigende, og i 2050 forventes tallet
at vere steget til hele 20 procent [2].

P4 et globalt plan bliver mindre end
10 procent af al plastik, der produceres,
genanvendt [1]. Pa traditionelle genan-
vendelsesanlag bliver plastaffald typisk
renset for urenheder og sorteret efter

polymertype og farve. Efter sortering
bliver plastikken findelt, extruderet og
pelleteret eller granuleret, hvorefter det
er klart til at indga i nye produkter. Des-
varre forringes kvaliteten af plastikken
ofte som fglge af urenheder som tilset-
ningsstoffer og fordi polymerkaderne
spaltes, hvorved plastikken mister sin
elasticitet. Slutmaterialet af genanvendel-
sesprocessen har derfor en lavere verdi
end startmaterialet, og dette beskrives
ofte som down-cycling. Det er et stort
problem, da det giver lavere incitament
for at genbruge plastik, samtidig med at
det fastholder vores aftha@ngighed af fos-
sile rastoffer til syntese af ny plastik.

En alternativ Igsning kan vare
biokatalytisk genanvendelse af plastik
med enzymer. Ideen er ikke helt fjern,
da mange typer af plastik kemisk set
ligner naturlige polymerer, som planter
producerer. Faktisk har flere enzymer,

Figur 1. 3D-struktur af enzymer (orange), der nedbryder plastikpolymeren
poly(ethylenterephthalat) (PET) (grd, red og hvid) til mindre oligomerer og monomerer,
der kan genanvendes fil syntese af ny plastik.

der nedbryder plantebiomasse, ogsé en
aktivitet (omend lav) pa nogle syntetiske
plastikpolymerer.

Fra nedbrydning

af naturlige polymerer til
nedbrydning af plastik

Planter har i millioner af ar konverteret
kuldioxid og vand til biomasse og ilt
ved hjlp af fotosyntesen. En stor del

af den biomasse, planterne producerer,
er svert-nedbrydelige polymerer, som
giver planterne den mekaniske styrke,
vi kender fra tre og stra, beskytter dem
mod fysiske og kemiske skader og mini-
merer vandtab fra cellerne. Polymererne
er primart opbygget af kulbrinter og
polysakkarider og inkluderer blandt
andet lignin, cellulose og cutin (figur 2,
side 8).

Pa trods af at polymererne er svert-
nedbrydelige, har en reekke mikro-
organismer, som svampe og bakterier,
udviklet enzymer, der ggr dem i stand
til at nedbryde biomassen. Nedbryd-
ningen forsyner organismerne med
energi og kemiske byggeklodser. Intens
forskning pa omradet har gjort, at
vi i dag har kortlagt et enormt antal
enzymer, som nedbryder biomasse.
Mange af disse enzymer bliver brugt
i industrien til blandt andet papirpro-
duktion, tekstilforarbejdning, vaske-
midler, foder- og fgdevarefremstilling
samt produktion af biobrendsel. Nu
héber forskere pa, at enzymerne in-
den lzenge ogsa kan bevaege sig ind i
plastikgenanvendelsesindustrien.

Ligesom de plantebaserede polymerer
er syntetiske plastikpolymerer makro-
molekyler, som er svert-nedbrydelige og
uoplgselige i vand. Betegnelsen plastik
dekker over en lang rekke polymerer,

Dansk Kemi, 103, nr. 4, 2022 - KEMIF&KUS
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hvoraf polyurethan (PUR), polyethylen
(PE), poly(ethylenterephthalat) (PET),
polystyren (PS), poly(vinylchlorid)
(PVC) og polypropylen (PP) er nogle af
de mest anvendte.

De kemiske bindinger
bestemmer (bio)
nedbrydeligheden

Mange typer af plastikpolymerer har
udelukkende C-C bindinger i kederne
(for eksempel PP, PS, PE og PVC) (figur
2). Dette ggr dem svere at nedbryde bio-
katalytisk. Nogle enzymer, der nedbry-
der C-C bindingerne i lignin i naturen,
har dog vist sig ogsa at have en vis grad
af aktivitet pd C-C bindingerne i visse
typer af plastik.

Disse enzymer inkluderer laccaser,
mangan peroxidaser og lignin per-
oxidaser og kan samlet betegnes som
oxidoreduktaser. Oxidoreduktaser er
enzymer, der bruger co-faktorer sdsom
metalioner til at katalysere redoxreakti-

Syntetiske polymerer

C-C bindinger

tivitet pa PET, mens andre enzymer som
proteaser har vist aktivitet pa PUR.

Felles for de enzymer er, at de er
hydrolaser. Hydrolaser er s@rligt egnede
i industrien, da de giver en ensartet pro-
duktprofil. Nedbrydningsprodukterne,
som i dette tilfelde vil vaere plastik-
mono- eller oligomerer, kan derefter
genbruges til fremstilling af ny plastik
med samme kvalitet som startmaterialet
eller up-cycles til produkter af hgjere
veerdi.

Fremtidens enzymer

designes i laboratorier

Pa trods af at flere plastiknedbrydende
enzymer nu er identificeret, er der stadig
et stykke vej til, at de er klar til at blive
implementeret i industrielle processer.
Enzymerne har gennem evolutionen
tilpasset sig til netop det materiale, de
nedbryder og de omgivelser, de befinder
sig i. Det betyder, at en cutinase, som er
optimeret til at nedbryde cutin, ofte har

MNaturlige polymerer

C-C bindinger

Ligrin =

sl =

B e
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Figur 2. Overblik over syntetiske plastikpolymerer samt naturlige polymerer.

oner ved hjelp af en elektronacceptor og
en elektrondonor.

Da redoxpotentialet, der kraeves for
at nedbryde C-C bindingerne i lignin,
er betydeligt lavere end for C-C-bindin-
gerne i for eksempel PE, er vesentlig
nedbrydning normalt ikke muligt med
enzymer alene. Derudover giver de
enzymkatalyserede redoxreaktioner en
bred vifte af produkter, der er svere at
arbejde videre med i industrien.

Til forskel kan de typer af plastik, der
indeholder heteroatomer (typisk O og/
eller N) i kaederne (som PET og PUR),
reagere spontant med vand (figur 2).
Sadanne hydrolytiske reaktioner forlgber
ekstremt langsomt uden katalysatorer.
Imidlertid har en r&kke enzymer, som
for eksempel cutinaser, der i naturen
nedbryder cutin, vist sig ogsa at have ak-

lav aktivitet pd PET. Derudover gnsker
man meget stabile enzymer i industrien,
som kan klare vasentligt hgjere tem-
peraturer, end enzymerne normalt er
tilpasset. Derfor arbejder mange forskere
pa at lave nye tilpassede enzymer, der er
stabile og har hgj aktivitet pa den syn-
tetiske polymer. Pa engelsk kaldes den
type arbejde enzyme engineering, og det
inkluderer en rakke discipliner som mo-
lekylerbiologi, bioinformatik, biofysik
og kemi. Grundleggende bestar enzyme
engineering 1 at ®ndre lidt i sekvensen
af de fa hundrede aminosyrer, enzymet
er opbygget af. Denne fremgangsmade
minder en smule om enzymernes natur-
lige evolution, og selv sméa modifikati-
oner i sekvensen kan fgre til vesentlige
@ndringer af enzymets egenskaber. Den
store udfordring er at finde sekvenser,

der fgrer til de gnskede egenskaber
blandt det astronomiske antal af mulige
@ndringer.

I et samarbejde mellem Novozymes
og Danmarks Tekniske Universitet,
stgttet af Innovationsfonden, arbej-
der en rekke forskere pa at udvikle
hydrolytiske enzymer, der nedbryder
PET. I forste omgang handler det om at
karakterisere enzymerne grundigt for at
forsta flaskehalsen, altsa hvad enzymer-
nes aktivitet pa det syntetiske substrat
begraenses af.

I et nyere studie undersggtes enzy-
mernes binding til PET-partikler [3].
Da enzymerne ikke naturligt er udviklet
til at nedbryde PET, er en narliggende
tanke, at enzymernes evne til at binde
til den syntetiske polymer er begrenset.
Ved hjlp af karakterisering med blandt
andet bindingsisotermer (figur 3) har det
dog, lidt overraskende, vist sig, at mange
af enzymerne har hgj affinitet til PET.

Ved at male, hvor meget enzym der
kunne bindes til PET-partikler, og
sammenholde det med PET-partik-
lernes overfladeareal og enzymernes
stgrrelse, kunne det fastslas, at pla-
stikkens overflade blev dekket af et
monolag af enzym allerede ved lave
enzymkoncentrationer.

Desvarre udlgste den hgje affinitet
dog ikke hgj aktivitet, og meget tyder
pé, at enzymerne i mange tilfelde bin-
der uproduktivt til PET-partiklerne. Det
vil sige, at de er bundet uden at kataly-
sere en reaktion. Det star i kontrast til,
hvad man normalt ser for enzymer, der
arbejder pa det materiale, de naturligt er
tilpasset til, og det tyder pa, at fremti-
digt enzymdesign i laboratorierne bgr
fokusere pa at fa enzymerne til at binde
mere specifikt. Nu ligger der en masse
arbejde forude i at forsta, hvordan
enzymerne skal modificeres for netop at
opna en bedre specifik interaktion med
PET-polymerer.

Et felt i fremdrift
Forskningsaktiviteten inden for bioka-
talytisk PET-nedbrydning har varet hgj
i de senere ar, hvilket har veeret afgg-
rende for udviklingen af verdens fgrste
enzymbaserede PET-genanvendelsesfa-
brik, som forventes at sta klar allerede
12025.

Det er et stort skridt i den rigtige
retning, og nu begynder interessen for
at udbrede teknologien til nedbrydning
af andre typer af plastik for alvor at vise
sig. Et helt nyt samarbejde, stgttet af
Novo Nordisk Fonden, mellem Aarhus
Universitet, Danmarks Tekniske Univer-
sitet, Teknologisk Institut og University
of Porto, med start i efteraret 2022, skal

Dansk Kemi, 103, nr. 4, 2022 - KEMIF8KUS
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Figur 3. Bindingsisoterm for et enzym p& PET-partikler. | reaktionerne inkuberes varierende
koncentrationer af enzym sammen med en fast moenge PET-partikler. Nér der har
indstillet sig en ligevcegt, bestemmes koncentrationen af enzym i voeskefasen. Ved at
sammenholde med koncentrationen of tilsat enzym, kan man bestemme, hvor meget
enzym der er bundet til PET-partiklerne.

undersgge enzymatisk nedbrydning af for plasttyper, der ikke kan smeltes efter
hardeplast som blandt andet PUR (figur formgivning og h®rdning. De er sa@rligt
2). Haerdeplast er en fellesbetegnelse interessante, fordi de er meget svere at

BIOTEKNOLOGI| =

erstatte med andre materialer, og fordi
der ikke findes effektive genanvendel-
sesmetoder. Projektet vil kombinere flere
discipliner som mikrobiologi, moleky-
lerbiologi, biofysisk- og organisk kemi
samt computersimuleringer til at fa en
grundleggende forstaelse af, hvordan
enzymer kan bruges til at nedbryde
plastikken. Hvis det lykkes, er vi maske
inden leenge endnu et skridt n@rmere en
grgnnere fremtid med cirkuler gkonomi,
der mindsker bade plastikforurening og
vores afhaengighed af fossile rastoffer.

E-mail:

Malene Billeskov Keller: mbike @dtu.dk
Kay S. Schaller: kaysc@dtu.dk

Peter Westh: petwe @dtu.dk
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B FORSKNINGSINFRASTRUKTUR

RIsgMmasten
| ACTRIS-DK

En gammel infrastruktur f&r nyt liv.

Af Ebba Dellwik, seniorforsker, DTU Vindenergi

I denne artikel, der er en del af en serierekke om forsknings-
infrastrukturkonsortiet ACTRIS-DK, beskrives Risgmasten,
planerne for renovering og modernisering samt tidligere anven-
delser af den gamle masts data.

Beskrivelse af infrastrukturen
Risgmasten er én af mange platforme i ACTRIS-DK. Platfor-
men er delt, sidan at Aarhus Universitet maler koncentrationer
af luftforurening i et nyindrettet hus ved masten, og DTU star
for mastemalingerne. Mastemalingerne giver det meteorologi-
ske baggrundsdata, som er ngdvendigt for fortolkning, forsta-
else og generalisering af koncentrationsmalingerne.
Risgmasten er en 122,5 meter hgj, trekantet gitterkonstruk-
tion, hvor hver side er 1,6 meter bred, og der er en indhegnet
platform pa toppen. Fra platformen udgér yderligere en tynd
mast, hvorfra den hgjeste maling af vinden foretages i 125
meters hgjde. Fra platformen kan man se @resundsbroen i godt
vejr - men sa skal man ogsé have en kikkert med. Man kommer
op og ned ad masten i en lille elevator, og der er ogsa en stige
inde i masten, hvis det skulle blive ngdvendigt at klatre ned. Ud
fra masten er der bomme i to retninger, og yderst pA bommene
er maleinstrumenterne placeret. Malingerne samples ved 5-20
Hz og gemmes pa en computer. Fra computeren flyttes data
automatisk over til en database, hvorfra forskere kan bruge dem
til deres analyser. Lige ved siden af masten star det hus, hvorfra
Aarhus Universitet foretager sine malinger af forurenende gas-
ser og partikler.

Risgmasten i ACTRIS-DK

Vi - forskere, teknikere og ingenigrer pa DTU Vindenergi - er
nu i gang med at planlegge og gennemfgre en renovering af
masten, sa vi kan sikre gode malinger de naste ti ar. De fleste
maleinstrumenter treenger til en opgradering, og det samme
galder dataopsamlingscomputer og kabler. Kvalitetssikrin-
gen af mastemalingerne skal ogsa ggres automatisk for at
ggre data mere brugervenlige til gavn for bade forskning og
undervisning.

ACTRIS-DK har ogsa muliggjort etableringen af en ny
flisebelagt terrasse for remote-sensing-instrumenter. Hertil har
vi indkgbt et radarinstrument, som kan male nedbgr i op til
flere kilometers hgjde med en fin vertikal oplgsning pa cirka
50 meter [1]. Vi planlegger desuden at placere andre remote-
sensing-instrumenter pa platformen, blandt andet en vind-lidar
(fra engelsk; Light Detection and Ranging), som méler vind- og
vindretning fra dopplerskiftet af en laserstréle reflekteret pa
luftens aerosoler, og et ceilometer (ogsa en lidar), som maler
skyhgjden. Remote-sensing-malingerne streekker sig langt over
mastens hgjde og giver et indblik i de luftmasser, der er relativt
uforstyrrede af landoverfladen. Disse bliver et godt supplement
til masteinstrumenterne, som ogsa er pavirket af den helt lokale
topografi og vegetation.
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Udsigt fra Risgmasten.

Mailingerne fra Risgmasten bliver gemt med hgj pracision pa
tidsstempling, da DTU’s méalecomputere ogsa logger et eksakt
tidssignal. Dette ggr det muligt at sammenkoble malinger fra
flere dataopsamlingssystemer med dette resultat, da de bliver
synkrone inden for mindre end ét sekund. Uden synkronisering
kan malesystemer ellers glide fra hinanden, sadan s& tidsstemp-
linger pa observationer fra forskellige systemer i realiteten ikke
er samtidige. Den hgje pracision pa synkroniseringen mulig-
ggr en eksakt fortolkning af for eksempel en front og dens
pévirkning pa luftforureningsmalingerne. Synkroniseringen vil
ogsa ggre det nemt for geester at bruge bade maste- og remote-
sensing-malingerne til en preacis fortolkning af deres egne
malinger.

Forskning med data fra Rissmasten

Hvor det tidligere arbejde med data fra Risgmasten i 1970’erne
og 1980’erne omhandlede spredning i atmosfaren [2,3] og
indflydelse pa mastemalingerne fra det skiftende terreen ved
Risg-halvgen [4], har der pa det seneste varet fokus pa drivhus-
gasmalinger og fluxe mellem vand- og landoverflader og atmo-
sferen [5,6]. I denne sammenhang blev instrumenter monteret
helt i toppen af masten for at méle det samlede optag over det

Den nye terrasse ved Risgmasten for remote-sensing instrumenter.
Det fagrste ACTRIS-DK-instrument, en Micro Rain Radar, stér i det
hgjre hjgrne.
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varierede landskab (vand, skov, landbrug og by) opstrgms fra Den nye remote-sensing-platform vil for forste gang muligggre
masten. Mastens lange maleserier kan ogsa bruges til at vur- en meteorologisk karakterisering fra landoverfladen og helt op

dere Risgs vindressource [7] og nedbgrsklima. Nedbgrsintensi-
tet og regndrabestgrrelse er vigtige informationer for at kunne
forstd, hvordan store vindmgllevinger eroderer [8]. Erosionen
kommer ved, at vingernes forkant ved meget hgj hastighed
kolliderer med regn og hagl, og med tiden eroderer og bliver
dermed mindre effektive. Mélinger af regndrabers stgrrelses-
fordeling samt kategorisering af nedbgrstype foretages ogsa
ved Risgmasten.

Med ACTRIS-DK binder vi spendende luftforureningsforsk-
ning sammen med hgjkvalitative og detaljerede meteorologiske
malinger og dbner faciliteten for gaster og ACTRIS-partnere.

Den 125 meter hgje mast ved Risg, nord for Roskilde,

har veret en vigtig dansk forskningsinfrastruktur, siden
Atomenergikommissionen med Niels Bohr som formand
fik etableret Forsggsanleg Risg i 1950’erne. Fra masten har
man siden 1958 malt vindhastighed, turbulens og vind-
retning i flere hgjder, men ogsa temperatur, luftfugtighed,
solindstraling, lufttryk og regn. Hvor formaélet i begyn-
delsen var at undersgge og udvikle modeller for, hvordan
radioaktivt materiale ville sprede sig ved et uheld, er
malingerne i lgbet af de senere artier blevet brugt til flere
andre formal. I det kommende arti vil fokus vere pa at give
den bedst mulige meteorologiske baggrund til luftforure-
ningsforskning inden for ACTRIS.

til skyerne. Derved far den gamle Risgmast-infrastruktur nyt
liv og et godt skub ind i fremtiden.

E-mail:
Ebba Dellwik: ebde @dtu.dk
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alt inden for
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Den 7. og 8. september slar LabDays CPH 2022 dgrene op for L a b D
en omfattende udstillingshal i Jksnehallen, DGI Byen, Kgben- a
havn. Forelgbig har 64 danske og udenlandske firmaer tilmeldt " - lrade fajr fo, labo,

sig messen.
Efter en succesfuld messe i Aarhus 2021, er LabDays endnu
engang klar til at byde velkommen til to intensive dage, hvor
udstillere med alt inden for laboratorieteknik vil fremvise deres
produkter og udstyr og sta klar med deres ekspertise.

Fagligt program

LabDays CPH 2022 byder, udover de mange udstillere,
ogsa pa et spendende fagligt program. Begge messedage
afvikles der foredrag og seminarer af 30 minutters varighed
arrangeret af udstillerne.

Alt dette foregar i Exhibitors FREE Lab Theater, som er
placeret i selve udstillingshallen. Som besggende er det gra-
tis at deltage og man behgver ikke tilmelde sig seminarerne
forinden. Analytiker-ringen afholder ogsa tre miniseminarer
i lgbet af onsdag 7. september. Det fulde program opdateres
Igbende pa messens hjemmeside: www.labdays.dk.

P& messen kan de
besggende finde
konferencepro-
grammer, haloversigt
og udstillerliste i den
frykte messeguide,
lavet i samarbejde
med Dansk Kemi.

e ey ATEI

Fokus pé fremtiden

og dens udfordringer i laborantfaget

Dansk Laborant-Forening, der er reprasentant for LabDays’
stgrste besggergruppe, har valgt at lave to faglige mgder for alle
besggende og foreningens medlemmer. Torsdag 8. september
kl. 11.00 kan publikum mgde DLF’s formand, Susanne Bahne
Hansen, som holder et foredrag under titlen ”Fremtidens Labo-
rant”. Et foredrag, der fokuserer pa arbejdet som laborant her
og nu og i fremtiden. Foredraget aftholdes i Conference Room
1. Senere samme dag, k1. 13.00, afvikler DLF en paneldebat
om temaet “Praktikpladser samt sikring af fremtidens arbejds-
kraft”, som finder sted i Exhibitors FREE Lab Theater. Ar-
rangementerne er abne for alle interesserede og tilmelding sker
i forbindelse med registrering for at fa sin adgangsbillet.

Vel mgdt til nogle spendende dage hos LabDays CPH 2022 i
@ksnehallen 7.-8. september - for yderligere information:
se www.labdays.dk.
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Udstillerliste

Agilent Technologies Denmark ApS........ Stand 81
Ampliqon A/S................ Stand 88
Anton Paar Danmark...................cccooo Stand 4
Biolab A/S ... Stand 75 & 82
BioServices AB...............cccoccii Stand 27
Bisco Voegte A/S...........ccooii Stand 23
Buhl & Bgnsge A/S.............ccccccoiiviieniinn. Stand 15
Busch Vakuumteknik A/S......................... Stand 54
Blichi Labortechnik GmbH ...................... Stand 43
Colly Flowtech AB.....................cccveeen, Stand 32
Cryotherm GmbH & Co. KG...................... Stand 74
CultiXcell A/S ..., Stand 29
D-S Sikkerhedsudstyr A/S.......................... Stand 65
DACOS A/S ..o Stand 22
Dansk Kemi (TechMedia A/S)................... Stand 1
DFM A/S ..o Stand 41
Driffton A/S.........coooiiiii Stand 24
elLabNext Bio-ltech ........................ce Stand 83
Ergasta ApS ............ccoiiii Stand 10
Ergotec APS........cccooiiiiiiii Stand 93
Fameco Nordic ApS ..., Stand 84
Faster S.R.L.........cccccooiiiiiiiii Stand 25
Fooddes A/S..........cccooiiiiiiiiiii Stand 49
Frisenette ApS..................ccciiiiii, Stand 42
Hamilton Bonaduz AG..................ccceee. Stand 38
Hamilton Storage AG ................cccceein. Stand 38
Histolab Products ApS.............cccccceviiiiienn, Stand 86
HK - Dansk Laborant-Forening ................... Stand 9
Hounisen Laboratorieudstyr A/S.............. Stand 47
ICM A/S ..o, Stand 85
Insatech A/S............ccii Stand 31
Integra Biosciences Nordic ApS............... Stand 52
iVention B.V. ..............ccooiiiii, Stand 12
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Kem-En-Tec Nordic A/S...............ccoennn. Stand 68
KEN Hygiene Systems ..................ccccee. Stand 26
Kimberly-Clark Europe .............................. Stand 53
Kriiger Aquacare A/S...............cccceeeeen. Stand 40
LAB Denmark ApS..................ccccc, Stand 14
LabCare ...........cccoooiiiiiiiii Stand 70
LABsupport ApS ..., Stand 5
LabWare Nordic AB ...................ooociiiinnnen, Stand 13
MD Scientific ApS..............cccvvvviiiiiiiiinn, Stand 57
Metrohm Nordic ApS............ccccviiiiiienn, Stand 45
Mettler-Toledo A/S ..., Stand 6
Molecular Devices Lid.......................... Stand 8
Nordic Biolabs AB............................... Stand 59 & 67
Nordic Biosite APS ..............cccevvvvviiiiiiiinnn, Stand 92
Pekema A/S............cccooiiiiiiiii Stand 34
PerkinElmer....................ccciin, Stand 60 & 66
Pfeiffer Vacuum Scandinavia .................. Stand 21
Phenomenex APS ..............c.cvvvvvvvviiiiiiiiiinnn, Stand 7
Promega Biotech AB ....................cccc e Stand 48
Proteintech Europe Lid. .................cccceennn, Stand 56
QleanAir Scandinavia.....................cc. Stand 39
Samsi Instruments Sweden AB.................. Stand 44
Saveen & Werner ApS.................oooeeeee. Stand 55
SCIEX APS ..., Stand 7
Shimadzu Danmark ...............ccccceeeeeeeeen, Stand 69
Software Point AB...................ccccee Stand 50
SSI Diagnostica A/S.............ccoceiien, Stand 16
Tecan Nordic AB .................cccociiiii, Stand 94
TechtumLab AB.................ccoi Stand 89
Trinean nv - dba Unchained Labs............ Stand 77
VACPIro APS.......cooo o Stand 46

per 1. august 2022 P
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Enkel og hurtig bestemmelse
af PFAS med Combustion IC
fra Metrohm

PFAS anvendes i mange produkter og
industrier, til stor skade for miljg og
sundhed. Sammenlignet med malret-
tede analysemetoder, der kun maler et

b lille udvalg af individuelle forbindelser,
er bestemmelsen af PFAS i vandprover
med Combustion IC:

v Mere omfattende
v Nemmere at udfgre
v Et hurtigt, billigt

| screeningsalternativ

Milj@analyser med Metrohm

Laes mere pa metrohm.com

2000 MARGA
— Online overvagning
af luftkvalitet.

HIGHLIGHTS

v Kontinuerlig overvagning og analyse af
vandoplgselige gasser og aerosoler 24/7.

v Malte gasser saltsyre (HCI), salpetersyre
(HNO.,), salpetersyrling (HNO.)
svovlcflo><|d (SO,), ammon|akZ(NH3)

v Malte aerosol ioner: klorid (Cl),
mtrat(NOB) sulfat (SO,%), ammonium
(NH, "), kalium (K*), caldium (Ca?),
magnesmm (Mg?)

L2 Metrohm
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Overvagning og kontrol
af vakuumprocesser
jort simpelt

I tekniske processer er det afggrende ngjagtigt at overholde
trykket i vakuumassisterede processer for at sikre optimal ef-
fektivitet og den bedst mulige produktkvalitet. Vactest vakuum-
maleudstyr fra Busch er designet til at kombinere de nyeste
fremskridt inden for vakuummaleteknologi med en enestaende
produktkvalitet - hvilket giver en innovativ og omfattende por-
tefglje af vakuummalere og controllere. Dette ggr det muligt at
matche den rigtige méleteknologi til hver eneste proces.

Robust konstruktion, palidelighed og mélengjagtighed er
ngglefunktioner ved disse maleenheder, hvilket ggr dem til det
ideelle valg til at overvage og kontrollere ens vakuumproces,
uanset om det er inden for industri eller forskning. Disse state-
of-the-art teknologier tillader et bredt maleomrade fra 1.600 til
5x10-' millibar, der deekker alle vakuumniveauer med ngjag-
tighed. Alle sensorer overholder internationale standarder og
regler som CE og RoHS.

En rekke forskellige sensorteknologier indgér i Vactest-
serien, som ggr, at den deekker hele omradet fra grov vakuum
til ultrafin vakuum. Sensorteknologierne kan grundleggende
opdeles i to hovedkategorier: direkte og indirekte trykmaling.
Det direkte maleprincip er uafhaengigt af procesgassen og er
baseret pa det tryk, som molekylestrgmmen udgver pa en mem-
bran. Denne metode bruges hovedsageligt til grov og medium
vakuumproces. Ved et hgjere vakuumniveau anvendes indi-
rekte maleprincipper, som er baseret pa serlige egenskaber ved
procesgassen, saisom varmeledningsevne eller ioniseringssand-
synlighed. I modsztning til den direkte méalemetode afhenger
disse principper af typen af procesgas. Derfor skal der anven-
des en specifik korrektionsfaktor for hver procesgas - undtagen
for Iuft og nitrogen.

En rekke faktorer skal tages i betragtning ved valg af den
korrekte sensor. Ud over processen og de omgivende forhold
spiller trykomradet, den ngdvendige ngjagtighed og gassam-
mens&tning en ngglerolle for at opna optimale maleresultater.
Med de tre tilgengelige produktlinjer opfylder Vactest-serien
bade ngjagtighed, méleomrade og funktionskrav for ethvert
vakuumsystem eller -proces.

Vactest digital transmitters er avancerede maélere, der kom-
mer med et komplet udvalg af muligheder som standard. Deres
intelligente mikrocontroller-arkitektur tillader en optimal
sensorstyring samt mange indstillingsmuligheder, hvilket ggr
dem til den ideelle 1gsning til en reekke forskellige applikati-
oner. Vactest digitale sendere er baseret pa Pirani sensortekno-
logi eller pa kombinationer af Pirani/kold katode eller Pirani/
varm katode teknologier.

Vactest analog transmitters har et kompakt, robust og funk-
tionelt design. Takket vare deres fremragende mélengjagtighed
og stabilitet er disse sendere ideelle til centraliserede overvag-
nings- og kontrolsystemer.

Vactest mobile gauges er den perfekte handholdte lgsning

16

De tre Vactest vakuummaleudstyr-produktlinjer fra Busch (fra
venstre mod hgjre): Vactest digital transmitters, Vactest analog
fransmitters, Vactest mobile gauges.

til kvalitetssikring med vakuumprocesser og vedligeholdelse.
Disse batteridrevne malere tilbyder forskellige funktioner,
sasom USB-indgang til eksport af data og visning samt en data-
logger. De kan endda bruges under vakuum. For eksempel kan
disse malere forsegles i vakuumemballage for at male trykket i
emballagen.

Vactest active sensor controllers, som er kompakte styre-
enheder, der er designet til drift af flere vakuummalere pa
samme tid. De kan bruges enten som en table-top enhed eller
monteret pa et stativ, den har en intuitiv menunavigation og
sikrer fuld kontrol over enhver sender. Parametre, sdsom kor-
rektionsfaktor for gastype, trykenheder, s@tpunkter og andre
gavnlige funktioner er lette at justere.

Ud over maleapparaterne er Vactest Viewer ogsa tilgenge-
lig. Det er en gratis Bluetooth-applikation til overvagning af
mobile enheder via et Android-system. Den kan bruges til at
vise trykvardierne for op til 16 tilsluttede sensorer. Varktgjet
er designet til eksport af data via Bluetooth og er ideelt egnet til
vedligeholdelses- og kalibreringsformal. Almindelige alarmer
savel som visuelle kan forudindstilles til maksimale og mini-
male trykveardier.

Busch Vakuumteknik
Stand 54
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Analytiske

iINnstrumenter til tifrering

Metrohm blev grundlagt i Schweiz i
1943, men findes i dag i mere end 80
lande. Metrohm Nordic i Danmark, der
har eksisteret selvstzndigt siden 2001, er
totalleverandgr af Metrohm-instrumen-
ter inden for ionanalyser sdsom titrering,
termometrisk titrering, Karl Fischer
vandbestemmelse, ionkromatografi,
HPLC, pH, elektroder, voltammetri, At-
Line analysatorer, Rancimater, lednings-
evne-meter, NIR - bade online og til
laboratoriet samt Raman og elektrokemi.
Pa messen praesenterer Metrohm Om-
nis, der er en avanceret potentiometrisk
titrator, der giver mulighed for at samle
alle applikationer pa én enkelt platform:

* Fem titreringer eller fire fuldautomati-
ske titreringer kan udfgres pa samme
tid. Sammenlignet med at udfgre den
samme applikation pa et selvstendigt

-—
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system sparer du op til 60 procent af
tiden med automatisering.

* Med Omnis Sample Robot kan du ud-
skifte op til 175 prgver automatisk. Nar
et rack med for eksempel 24 prgver
er blevet analyseret, kan det udskif-
tes med 24 nye prgver uden at stoppe
analysen.

* Oplgsning pa buretten op til 100.000
trin for hgjere pracision.

¢ Overholdelse af FDA 21 CFR Part 11
og EudraLex, bind 4, bilag 11.

* Patenteret 3S-teknologi giver sikker
kemikaliehdndtering og informations-
overfgrsel via RFID-chip.

Kom og oplev MIRA XTR DS og
MIRA DS, vores handholdte Raman-
spektrometer, der hurtigt giver iden-
tifikation af ukendte materialer som
kemikalier, sprengstoffer og narkotika.

Det store udvalg af méleprober ggr det
muligt at male vasker, faste stoffer og
pulvere gennem emballage, pa afstand
eller fjernstyret.

Du kan ogsa hgre mere om 930
Compact IC Flex - en robust og bruger-
venlig ionkromatograf til rutinebrugere,
der med overlegen fglsomhed analyse-
rer anioner, kationer og polare stoffer.
Metrohm tilbyder en raekke automati-
seringsmuligheder til ionkromatografi,
lige fra eluentproduktion og automatisk
prgveintroduktion til kalibrering og
prgveforberedelse. Du skal bruge mindre
tid per analyse, hvilket betyder lavere
omkostninger og dermed hgjere udbytte
af driften.

Eller se den kompakte, volumetriske
ECO KF titrator, der er ideel til rutine-
massig bestemmelse af vandindhold, og
som tilbyder enkel og intuitiv operation
og pracise resultater.

Metrohm prasenterer pd messen 0gsa
elektrokemi i form af pStat-i MultiX,
der giver brugere effektivitet, alsidighed
og palidelighed. Den nye pStat-i MultiX
giver uanede muligheder inden for om-
rader som sensorudvikling, korrosion,
fundamental elektrokemi, elektrokata-
lyse, brint-permeation, batterier (knap-
celler) m.m. Understgttet af DropView
8400M-software kan op til 16 forskellige
brugere arbejde samtidigt og eksternt
pé en uStat-i MultiX med samme eller
forskellige teknikker og discipliner:
voltammetri, amperometri, impedans,
potentiometri og blandede teknikker.

Metrohm Nordic ApS
Stand 45
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FQ styr pd ergonomien
| laboratoriet

Det er vigtigt, at der er et godt arbejds-
miljg i laboratoriet. Det kan blandt
andet opnas ved at indrette laboratoriet
ergonomisk saledes, at de ansatte ikke
far smerter i ryg, skuldre og arme som
fglge af darlige og forkerte arbejdsstil-
linger. Derfor bgr man tanke ergonomi
ind i laboratoriets daglige drift - og
undgd EGA (ensidigt gentaget arbejde).
Her er der hjelp at hente pa stand 93,
hvor firmaet Ergotec har fokus pa ergo-
nomi i laboratorier. Ergotec kan blandt
andet forbedre arbejdsmiljget ved hjelp
af sine ergonomiske laboratoriestole.
Disse kan skraddersys til de forskellige
arbejdsopgaver i laboratoriet. Det kan for
eksempel vare arbejde ved LAF-benke,
stinkskabe eller langvarigt pipetterings-
arbejde, hvor der er brug for en gennem-
tenkt og ergonomisk stol.

Byg din egen ergo-stol

Det er vigtigt, at de ansatte ikke far
smerter i arme, ryg, skuldre og nakke
som fglge af laboratoriearbejdet. Disse
smerter kan resultere i sygefravaer og
eventuelt blive kroniske og resultere i
arbejdsskader pa sigt. En ergostol kan
forebygge forekomsten af muskelsmerter
og saledes mindske de ansattes sygefra-
vear. Ergotec bygger selv sine stole - ud
fra kundernes ergonomiske behov og ¢gn-
sker. Det er sdledes muligt selv at velge
sede, ryglen, armlen og hgjde pa stolen.
Ligeledes kan der valges mellem en
rekke forskellige hjul under stolene. For
eksempel er det muligt at velge en stol,
der er udstyret med serlige hjul, der 1a-
ser stolen fast, ndr den laboratorieansatte
seetter sig pa den. Det kan for eksempel
vere en fordel, hvis den ansatte bruger

meget tid med at mikroskopere prgver og
tilbringer lang tid bag mikroskopet.

Fd& en ergo-stol pd prave

Ergotec kan tilbyde at komme ud i
laboratoriet og radgive om valg af den
rigtige stol, og laboratorier kan ogsa
fa en stol pa prgve i for eksempel 14
dage. Efterfglgende evalueres stolen
og maske skal den @ndres lidt for at
opfylde de ergonomiske krav. Ved
meget pipetteringsarbejde kan det for
eksempel anbefales at s@tte armstgtte
pa stolen, sa musklerne i arme, nakke
og skuldre ikke sp@ndes ungdigt under
arbejdet.

Ergotec har sarlige stole, der er indret-
tet til brug i for eksempel sterilrum eller
gnistfrie rum. I sidstnavnte tilfelde er
det vigtigt, at stolen ikke opsamler sta-
tisk elektricitet, der kan udlgse ugnskede
gnister i rummet.

Ergotec ApS
Stand 93
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Velkommen ftil KEN Life Science

scelger i Danmark. De er en del of KEN Life Science tfeamet.

KEN Hygiene Systems blev grundlagt i 1941, og hvad der star-
tede med produktion af opvaskemaskiner i 1940’erne, har siden
udviklet sig til de mest innovative Igsninger inden for desinfek-
tion og hygiejne til hospitaler, laboratorier og industrien.

Alle maskinerne produceres pa fabrikken i Brobyvark, og
12018 startede KEN en dedikeret Life Science-division, som
forhandler autoklaver og deres egenproducerede desinficerende
vaskemaskiner. Disse maskiner szlges til alle lige fra sma ny-
startede laboratorier til store forskningsenheder i veletablerede
pharma-virksomheder.

Eget laboratorie

Pa fabrikken i Brobyvark har KEN ligeledes deres eget labo-
ratorie, hvor der laves vasketests med soil-metoden i henhold
til ISO 15883-5. Hver gang der udvikles noget nyt, eksempelvis
en ny holder, s testes denne pa laboratoriet for at sikre, at alt
vaskes rent og overholder vaskestandarderne. Ydermere er det
ogsa muligt for kunderne at fa lavet vasketests pa deres udstyr,
hvis der er noget, de gnsker at fa vasket.

IQ-serien
KEN IQ-serien bestér nu af fem maskiner; 1Q3, 1Q4, IQ5, IQ6
og IQ10. Den modulopbyggede 1Q-serie imgdekommer alle
relevante standarder i sektoren, deriblandt ISO 15883-1-2-5 og
UL. I stedet for at levere maskinerne med forskellige racks til
forskelligt udstyr, kommer IQ-serien med et modulopbygget flek-
sibelt rack, hvor de enkelte elementer i racket nemt kan udskiftes
efter behov. Dette resulterer i, at tunge 1¢ft og skub elimineres.
Samtidig fylder udstyret mindre i lokalet og optager derfor ikke
ungdvendig plads. Endelig giver den fleksible lgsning en bedre
samlet gkonomi, da der ikke skal k@bes flere forskellige racks.
Malet med IQ-serien har veret at skabe desinfektionslgsnin-
ger, der bruger mindre vand og strgm, arbejder hurtigere, kan
placeres side om side, stgjer mindre samt bruger mindre kemi.

Ny underbordsmodel

KEN Hygiene Systems har senest udviklet en underbordsmaskine,
1Q3. Denne kan fas i to stgrrelser; en smal version uden tgrring og
en bredere version med tgrring. Disse maskiner har en manuel dgr-
abning, hvilket muligggr, at dgren kan bruges som en leesseplatform.
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KEN IQ3 tilbyder kunden mange fordele, sasom:

* Stort udvalg af accessoires for at passe til alle behov
* Lavt energi- og kemiforbrug

* Lavt lydniveau

* Nem at betjene

« Stor fleksibilitet

* Fjernadgang til service

* Renggringsvenlig overflade.

Fokus p& beeredygtighed

For KEN er det vigtigt at ggre en forskel for samfundet hele
vejen rundt, og de indtenker derfor beredygtighed i deres
udvikling og produktion. De er stélsatte pa at producere 1gs-
ninger, der skaner miljget og naturen, og de har stor fokus pa at
genanvende materialer.

KEN Hygiene Systems’ maskiner er alle energieffektive og
sikrer et automatiseret og effektivt produktionsflow - baeredyg-
tighed er derfor ikke bare et ord, men et afggrende element i alt,
hvad de foretager sig.

Nye laboratorier skyder lgbende op i bade etablerede og helt
nystartede Life Science-virksomheder, og KEN Hygiene Sy-
stems hjelper gerne med at sikre den hgje hygiejne.

KEN Hygiene Systems
Stand 26

ET CENTRAL
VAKUUMSYSTEM.
UTALIGE FORDELE.

Afhzengigt af applikationen kan energibesparelser pa
op til 70 % opnas med et centralt vakuumsystem.
Dette er ikke den eneste fordel. Sammen med dig kan
vi identificere mange andre fordele, du kan opna
baseret pa dine krav.

Lad vores eksperter radgive dig!
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High performance PCR

Ampliqon A/S er Danmarks eneste producent af PCR-enzy- forskellige arkebakterielle DNA polymeraser. P4 den made er
mer. Virksomheden udvikler lgbende nye PCR-Igsninger. Et de bedste egenskaber fra begge DNA polymeraser kombineret
af de nyeste skud pa stammen er AQ97 High Fidelity DNA 1 AQ97 High Fidelity DNA Polymerasen. AQ97 High Fidelity
Polymerase. DNA Polymerase indeholder desuden et ekstra DNA-bindende
High Fidelity DNA Polymeraser er kendetegnet ved deres domane, som gger polymerasens hastighed og ngjagtighed
lave fejlrate og er derfor essentielle for PCR-eksperimenter, betragteligt.
hvor hgj ngjagtighed er pakravet, som for eksempel kloning, AQ97 High Fidelity DNA Polymerasen er saledes karakteri-
subkloning og Next Generation Sequencing (NGS). seret ved at have ekstremt hgj ngjagtighed. Enzymets fidelity er
AQO97 High Fidelity DNA Polymerasen er en kima@re DNA bestemt ved hjelp af NGS til at veere mere end 60 x bedre end
polymerase, som er sammensat af funktionelle domaner fra to Taq DNA Polymerasen.

AQ97 High Fidelity DNA Polymerasen er ideel til klonings-
applikationer og kan med fordel anvendes til PCR pé lange
DNA-sekvenser pa op til 18 kb samt pa strukturelt komplekse
DNA-sekvenser med et hgjt niveau af GC, der erfaringsmaessigt
giver udfordringer i forbindelse med PCR.

M 2kb  dkb 6 kiy 8.5 kb 1Mkb 175k M

Long-range PCR

Sammenlignende performance-studier mellem AQ97 High
Fidelity DNA Polymerasen og tre af de mest anerkendte high
fidelity DNA polymeraser, viser, at AQ97 High Fidelity DNA
Polymerasen er med i den gverste liga inden for high perfor-
mance PCR.

AQ97 DNA Polymerasen leveres i et PCR-kit sammen med
den optimerede AQ97 Buffer, som understgtter PCR pa lange
DNA-sekvenser og komplekse DNA-strukturer. AQ97 High
Fidelity DNA Polymerasen er ogsa tilgaengelig som en bruger-

Med AQ97 High Fidelity DNA Polymerasen er det muligt at venlig 2x master mix.
amplificere lange DNA-sekvenser. Gelbilledet viser PCR p& .

genomisk DNA. De analyserede DNA-sekvenser varierer fra 2 kb fil Ampligon A/S
17.5 kb. Markgren M er High Range DNA Ladder fra Ampligon. Stand 88

Maling af temperatur,
fugt, lufthastighed og fryk

bl

Buhl & Bgnsge A/S er specialiseret forhandler af maleudstyr til fis 3
maling af blandt andet temperatur, fugt, lufthastighed og tryk. Vi w
har 45 ars erfaring med maleinstrumenter og lgsninger til blandt * | ;

andet sundhedssektoren og medicinalindustrien. Vores udvalg
af maleudstyr gar fra helt simple termometre og dataloggere
til store systemer til monitorering af for eksempel temperatur,
fugt og tryk. Vi tilbyder ogsa en reekke ydelser som radgivning,
service og kurser. Foruden méaleinstrumenter tilbyder vi ogsa
professionel radgivning, sa du kan Igse dine opgaver optimalt.

Ud over salg og service, tilbyder vi kalibrering af alle
fabrikater maleudstyr inden for fugt, temperatur, tryk, gasser,
luftvolumen, OR-mélinger m.m. Det foregar i vores DANAK-
akkrediterede laboratorium eller onsite. Derudover tilbyder vi
en raekke kurser i brug af maleudstyr, herunder termografi-
kursus, dataloggerkursus og temperaturkursus.

Vi tilbyder ogsa udstyr og konsulenter til termisk validering
og mapping af blandt andet kgleskabe, frysere, lagre, klima-
rum m.m. Vores kunder og samarbejdspartnere findes inden

for emission og procesanalyse, energivejledning, fgdevarepro- gere, titratorer, autoklaveloggere og termometre. Kig forbi og fa
duktion, gas- og olieservice, indeklima, industri, kgleteknik, en professionel snak og prgv vores maleudstyr.
pharmatech og biotech, restaurant, catering, supermarkeder og
ventilations- og klimaanleg. Buhl & Bensge A/S
P4 vores stand viser vi alt fra pH-metre, elektroder, datalog- Stand 15
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Haj-entropi-legeringer

Tl katralyse

Katalyse pd hgj-entropi-legeringer er et helt nyt felt inden for

katalyse og materialevidenskab.

Af Jan Rossmeisl, Center for High Entropy
Alloy Catalysis (CHEAC), Kemisk Institut,
Kagbenhavns Universitet

Der er de seneste ar opstaet et helt nyt felt inden for katalyse

og materialevidenskab, der vedrgrer hgj-entropi-legeringer til

katalyse. I 2020 startede grundforskningscenteret CHEAC pa

Kemisk Institut ved Kgbenhavns Universitet med lektor Kirsten

M.@. Jensen, lektor Maria Escudero Escribano, professor

Matthias Arenz samt professor og centerleder Jan Rossmeisl.

Denne artikel giver et indblik i dette nye forskningsomrade.
Den grgnne omstilling kraever, at vi finder nye mader at lave

kemikalier og braendsler pa, og den centrale del af Power-to-

X og energikonvertering er elektrolyse. Der mangler nye og

bedre katalysatorer, is@r elektrokatalysatorer, til mange af de
vigtige reaktioner. De fleste reaktioner, ved sure betingelser,
beror pa katalysatorer af &dle og sjeldne metaller, for eksempel
platin og iridium til elektrolyse i syre. For at disse Power-to-X
reaktioner skal blive betydelige pa en global skala, skal elektro-
katalysatorerne vere 10-50 gange bedre end i dag, séledes man
kan opné det samme udbytte, men med kun 2-10 procent af den
mangde ®delmetal, der anvendes i dag.

At opdage nye katalysatormaterialer er derfor en del af udfor-
dringen med at omstille til beeredygtig kemisk produktion.

De fleste legeringer, vi bruger i dag, bestar primzert af et par
metaller maske sat sammen med andre grundstoffer. Bronze,
messing og rustfrit stal er eksempler. Indtil nu har man kun i
mindre grad blandet lige meget af mange forskellige elementer

/ \ /\ b | 0] | | ne gram-bioline.com

Designet og produceret i
Danmark siden 1901

Biostorage you can depend on
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Ukendie og potentielt brughare

hasj-eniropi leperinger —

Ag

Figur 1. En tegning af kompositionsrummet for Pt, Ag, Ru og Ir.
Hjgrnerne er de rene metaller, kanterne er bincere legeringer, i
midten er blandinger med alle fire elementer, hvis egenskaber
endnu ikke er udforsket. Figuren er lavet af Martin L.S. Nielsen
og Christian M. Clausen.

sammen og udforsket mulighederne i det. Her er hgj-entropi-
legeringer en ny og lovende klasse af materialer.

Komposition og fremstilling

af hgj-entropi-legeringer

Hgj-entropi-legeringer fik deres navn i 2004, og de er blan-
dinger af fire-fem eller flere metaller i stort set lige mangder.
Legeringens krystalstruktur kan vere veldefineret, men de
forskellige elementer er fuldstendigt tilfeeldigt blandede. Ikke
alle blandinger kan danne hgj-entropi-legeringer. Typisk opnar
man nemmest en hgj-entropi-legering, hvis elementerne ikke
er for forskellige, hvad angér stgrrelse og valens [1]. Lege-
ringerne kan laves pa forskellige mader. En made er fgrst at
smelte metallerne og sé afkgle blandingen tilpas hurtigt, sa
krystalstrukturen dannes, uden at metal-atomerne bytter plads
og finder deres mest optimale naboer. Pa denne made fryses
uordenen ind i materialet. De seneste ar har flere forsgg vist, at
legeringerne ogsa kan laves som nanopartikler og ved stuetem-
peratur. Det betyder, at navnet hgj-entropi faktisk ikke er helt
retvisende - det er ikke pa grund af entropien, at de er stabile
ved lave temperaturer. Nogen kalder dem derfor komplekse-
faste-oplgsninger, hvilket maske er et mere korrekt, men ogsé
et noget mere kedeligt navn.

Et paradigmeskift synes at vcere pd vej

Med hgj-entropi-legeringer dbner der sig et keempe rum af

nye uudforskede materialer. Der er ikke bare mange tusinde
kombinationer af elementer, men givet én kombination er der et
kompositionsrum, hvor man ved at @ndre mangden af de for-
skellige elementer pa en blgd og sammenhangende méade kan
variere egenskaberne af materialet (figur 1). Man har med én
kombination altsa et kontinuert rum af materialer. Vi tenker for
det meste pa valg af materialer som noget diskret, enten bruger
man det ene eller det andet, men med hgj-entropi-legeringer har
man et helt rum, hvor man kan komme fra det ene til det andet
materiale ved at &ndre sammensa&tningen. Denne egenskab har

22

faet nogen til at foresla, at hgj-entropi-legeringer kan vere et
paradigmeskift fra at "bruge de materialer vi har” til at "de-
signe de materialer vi har brug for” [2]. Som tidligere n&evnt
er det en lovende klasse af materialer og det betyder ogsa, at
de fleste habefulde anvendelser ligger i fremtiden. Indtil videre
har man kun i meget begranset grad benyttet sig af, at man
kan designe og optimere egenskaberne, og det er netop det, vi
arbejder pa.

I Center for High Entropy Alloy Catalysis undersgger vi,
om hgj-entropi-legeringer kunne vaere mulige katalysatorer til
elektrokatalyse. Det er der en god grund til: En god kataly-
sator skal binde reaktions-intermediaterne med en bindings-
energi sa teet som muligt pa en optimal verdi. Det betyder, at
det kan vere en fordel at kunne justere egenskaberne. Men det
gor det ogsd muligt at opdage materialer pa en ny made. Over-
fladen af en hgj-entropi-legering har mange forskellige lokale
atomare kompositioner, der hver is@r vil have lidt forskellig
bindingsenergi. Pa en almindelig ensartet overflade har man
en eller nogle fa forskellige bindingsenergier, men pa en hgj-
entropi-legering har man en fordeling af energier, og nogle af
de lokale atomare kompositioner er méaske optimale for kata-
lysen. Hvis man kender de bedste lokale kompositioner, kan
man optimere sandsynligheden for, at de tilfeldigt vil opsta
pa overfladen ved at kontrollere kompositionen for hele mate-
rialet [3]. For eksempel hvis man finder, at palladium-atomer
med et sglv-atom ved siden af er ner perfekte til iltreduktion,
s& opnar man den hgjeste aktivitet ved at blande lidt sglv i
palladium. Det er godt nok ikke en hgj-entropi-legering, nar
der kun er to elementer i materialet, men man kan finde dette
materiale, selvom man startede med flere elementer. Det vil
sige, at hgj-entropi-legeringer ogsa giver en strategi for at
opdage lovende materialer, om de sa ender med at indeholde
to, tre eller flere elementer. Palladium er desvarre lige sé sjel-
dent, som det platin det kunne erstatte, men det viser princip-
pet. Platin-gruppe-metallerne og deres naboer er rigtig gode
til at danne hgj-entropi-legeringer, og nogle kan sagar findes
naturligt i platin-arer.

Machine-learning som redskab

Det store antal mulige legeringer ggr det umuligt at afsgge
dem alle eksperimentelt, men man kan afsgge dele af mate-
rialerummet. Man kan lave et par eksperimenter og benytte
machine-learning til at foresla det naste eksperiment, der af
algoritmen regnes for at vere en lovende komposition eller

Figur 2. Til hgjre en disk med fem elementer Pt, Pd, Ag. Ru og Ir.
P& disken viser farven gennemsnitskompositionen. | midten er

fo legeringer med forskellige kompositioner valgt ud. Til venstre
et zoom ind, der viser, ved hjcelp of farver, at p& overfladen er
mange forskellige lokale atomare arrangementer, der tilsammen
har samme gennemsnitskomposition, men som hver iscer er
forskellige [4].
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et sted i rummet, hvor der mangler data. P4 den made kan
man, med relativt fa eksperimenter, fa en god idé om, hvor
de interessante kompositioner er [5]. Det er en metode til

at generere det mest brugbare data med sa fa eksperimenter
som muligt og algoritmen hjelper med at interpolere mellem
datapunkterne.

Egentlig er katalytisk aktivitet en sum over aktiviteterne af
alle de mange forskellige lokale atomare overfladearrange-
menter, dvs. et resultat af en masse lokale aktiviteter. Ekspe-
rimenterne maler et slags gennemsnit over mange atomare
arrangementer. Det betyder, at man, baseret pa eksperimenter
og kompositioner, ikke vil kunne forudsige aktiviteter af kom-
positioner, der er lidt anderledes end dem, der er testet. For at
lave forudsigelser skal vi derfor bruge information om alle de
lokale atomare arrangementer, nar nu det er aktivitetens natur
(figur 2). Kvantemekaniske beregninger af bindingsenergier af
tusindvis af forskellige atomare arrangementer kan bruges til
at beregne fordelingerne af bindingsenergier for overfladerne.
I princippet er det den information, en model behgver for at
lave forudsigelser. Der findes for nogle reaktioner en teori for,
hvordan man kommer fra bindingsenergi til katalytisk aktivitet
og det betyder, at man kan sammenligne tendenser mellem
simuleringer/teori og eksperiment.

Perspektiverne

I CHEAC kombinerer vi eksperimenter med teori og kvan-

temekaniske simuleringer for at forstd, hvordan de kemiske,
katalytiske overfladereaktioner forlgber, og hvordan de kan

KATALYSE &

pavirkes af den atomare struktur. Sa ét perspektiv er en meget
dybere forstaelse af katalyse baseret pa kombinationen af data
fra eksperiment og data fra simulering. Et andet perspektiv er
nye katalysatormaterialer. Det kan blive svert at finde billige
alternativer til @delmetaller, men ved at optimere aktiviteten
kan man bruge mindre af @delmetallerne, hvilket kan bringe
flere teknologier i spil til den grgnne omstilling. Maske bliver
hgj-entropi-legeringer virkelig et paradigmeskift fra at bruge
de materialer, vi har til at designe de materialer, vi har brug

for.

E-mail:
Jan Rossmeisl: Jan.Rossmeisl @chem.ku.dk
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W GASSER

Aske med
eksplosionsfare

Metallisk aluminium i aske fra affaldsforbrcendingsaniceg
kan reagere med vand og udvikle brint. Det kan medfgre
eksplosionsfare i rum med begroenset ventilation.

Af Frank Huess Hedlund

I februar 1983 skulle en ansat pa et
japansk affaldsforbrendingsanleg lgsne
noget sammenkittet flyveaske, som
blokerede for fri passage til askegraven.
Han gik op pa et galleri, dbnede en
inspektionslem og begyndte at bearbejde
blokeringen med en metalstang.

En pludselig eksplosion slyngede ham
ud over kanten, sa han styrtede 7,5 meter
ned. Han blev fundet med forbrandinger
i ansigtet og alvorlige kvastelser, her-
under en brekket ryg, som betgd, at han
blev lam i den nedre del af kroppen.

Emerging risks
Det japanske affaldsforbrendingsanleg

var helt nyt. Det var taget i drift marts
1982 og havde saledes knapt veret i drift
i et ar. Det modtog almindeligt hushold-
ningsaffald, men der var over tid sket
endringer bade i affaldets sammenseet-
ning og i myndighedernes krav til mil-
joanleeg til rensning for sure rgggasser.
Disse @ndringer medfgrte, at der opstod
nye faremomenter ved askehandteringen.

Den japanske ulykke er derfor interes-
sant som precursor i et sdkaldt “emer-
ging risk” perspektiv. Emerging risks er
risici, som ikke tidligere eksisterende,
men opstar som fglge af den almindelige
udvikling i samfundet. Der er ingen tvivl
om, at vores samfund som fglge af gget
velstand er blevet mere og mere sikkert;
her forstéet som fraver af samfunds-

Flyveaske er den finkornede askefraktion, som fgres med af forbroendingsluften/
reggassen. Tidligere blev asken udskilt i elektrofilire, men mange anlceg er géet over til
posefiltre, da de er mere effektive. Dette foto viser flyveaske fra et kulfyret kraftvoerk, en
askefraktion som er veerdifuld som blandekomponent ved fremstilling af cement.
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I Serie om ulykker med
farlige stoffer

Der er foregaet en del ulykker i
Danmark. Men der er ikke tradition
for efterforskning og systematisk
vidensdeling. Med ganske fa und-
tagelser er dyrt hgstede erfaringer i
fare for at blive glemt.

Santayana har sagt, at de, der
ikke kender historien, er dgmt til at
gentage den.

Artiklen er nummer 17 i en serie,
som vil rdde bod pa denne sorte plet
ved at beskrive tidligere ha@ndelser
udvalgt for deres leringspotentiale.

skabte skadelige pavirkninger, altsa bedre
arbejdsmiljg, mindre nedslidning, feerre
skadelige kemikalier og renere ydre miljg.
Aaron Wildavsky har meget rammende
udtrykt dette som Richer is safer [1].
Men selvom man kunne fristes til at tage
denne positive udvikling for givet, vil det
vare en misforstaelse at tro, at det er en
naturlov. Udviklingen gar ikke altid den
rigtige vej. Der opstar ogsa nye risici.

Ifglge forskellige teorier for risikoma-
nagement [2] manifester sadanne nye
risici sig ofte som mindre haendelser,
sakaldte percursors, i den tidlige fase.
Sadanne precursors omtales ofte om
sakaldt svage signaler, selvom signalerne
nogle gange neppe kan siges at vere
helt si svage endda. Men de viser altsa,
at nye darligt forstaede farer melder
deres ankomst. Risikomanagement af
emerging risks leegger derfor vegt pa
arvagenhed, sa signalet identificeres
korrekt som en precursor, en tilbunds-
géende opklaring af hendelsen, sd man
kan kortleegge dens arsager, hvilket giver
mulighed for at imgdegé de nye farer pa
et tidligt tidspunkt, inden de nar at lave
for megen ravage.

I en ideel verden behgver nye farer
derfor kun melde deres ankomst en
enkelt gang. Sa bliver de grundigt under-
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sggt, og forebyggende foranstaltninger
indfert, sa det effektivt forhindres, at
h@ndelserne gentager sig. [ praksis er
forlgbet desverre sjeldent sd smukt. Der
er en rekke eksempler pa, at viden fra
meget alvorlige ulykker, altsa smertelige
erfaringer lert pa den harde made, viser
sig at ga tabt pa grund af mangelfuld
registrering, overfladisk opklaring,
utilstrekkelig deling af erfaringer og
almindelig glemsel'.

Det har veret et underliggende tema
for mange af de tidligere artikler i denne
serie i Dansk Kemi. Dette indleg er
ingen undtagelse.

Jeg kan selvfglgelig tage fejl, men
mine samtaler med kemikere pa nogle
danske forbrendingsanlag viser, at en
pastand om, at aske under visse om-
stendigheder kan danne hydrogen, ikke
sadan bare lige uden videre bliver taget
for gode varer. Jeg har vel at marke
fuld forstéelse for en sadan skepsis, for
jeg afviste selv muligheden, temmelig
kategorisk endda, fgrste gang jeg blev
prasenteret for den. Selvom der er anek-
dotisk evidens for smaeksplosioner ved
askehandtering pa danske anleg, ligger
branchens kendskab til disse hendelser
bestemt ikke allergverst i de arkeologi-
ske lag af erindringer.

Den japanske

ulykkesopklaring i 1983

De fgrste ulykkesundersggelser pa det
japanske affaldsforbrendingsanleg
fulgte et ret klassisk forlgb’. Man kunne
ikke umiddelbart fastsla arsagen til eks-
plosionen, og konklusionen var derfor,
at det matte vere den ansattes (skade-
lidtes) egen uforsigtighed. Han anlagde

derefter en civilretlig erstatningssag
mod bade leverandgren af anlagget og
operatgren.

Skadelidtes advokat indkaldte Hiroshi
Takatsuki fra universitetet i Kyoto som
ekspertvidne. En af hans fgrste priorite-
ter var at undersgge askens sammensat-
ning. Rgntgendiffraktionsanalyser viste
overraskende, at der var metallisk alu-
minium til stede i aksen, Takatsukis ar-
bejdshypotese var herefter, at metallisk
aluminium havde reageret med vand i
den befugtede akse og dannet hydrogen.
De fgrste laboratorieforsgg var dog ikke
overbevisende. Et prgveemne udskaret
fra en aluminiumsdase og opvarmet i
en ovn til 800°C for at genskabe betin-
gelserne i forbreendingsovnen udviklede
kun beskedne mengder hydrogen i
vand. Leverandgren af det nye affalds-
forbreendingsanleg insisterede ogsa,
at alle metalliske forbindelser (oxida-
tionstrin nul) i det indfyrede affald,
herunder metallisk aluminium, ville
blive oxideret fuldstendigt ved passage
gennem ovnen. Skadelidte tabte derfor
erstatningssagen.

Metallisk aluminium

i basisk aske

Domsafggrelsen blev anket, og Takat-
suki fortsatte sine undersggelser. Kort
fortalt reesonnerede han, at affalds- og
rgggassammensa&tningen havde @ndret
sig over tid. Der havde siden 1960’erne
veret en stigning i maengden af metal-
lisk aluminium i det indfyrede affald
pa grund af den ggede brug af alufolie,
langtidsholdbare emballager med alu-
minium, og senere ogsa alubakker, etc.
Der var ogsa mere PVC i affaldet, som
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ved forbrending nedbrydes til HCI. Da
der samtidig var et stigende internatio-
nalt fokus pa at reducere problemer med
sur nedbgr, var det nye japanske anleg
udstyret med en rgggasrensningsproces
med tilfgrsel af dolomit, en bjergart med
et hgjt indhold af calcium-magnesium-
carbonat CaMg(CQ,), for at fjerne de
sure luftarter.

Ved tilfgrsel af dolomit i stgkiometrisk
overskud vil nogle af de overskydende
reaktanter kalcinere - de fraspalter CO,
og bliver til metaloxider, som ved efter-
fglgende kontakt med vand danner hy-
droxid, en sterk base. I forbrendingsan-
leeg af fluid bed typen kan emner med et
hgjt overflade-/vegtforhold, for eksem-
pel aluminiumsfolier, let blive revet med
af forbreendingsluften, sa opholdstiden
er kort og forbrendingen ufuldstendig.
Derfor er der mere metallisk aluminium
i flyveasken fra fluid bed anleg end fra
anlaeg med ristefyring.

Metallisk aluminium kan reagere med
vand pa trods af, at aluminium (og for
eksempel zink) i fugtig luft er veesent-
ligt mere korrosionsbestandigt end jern.
Metallet reagerer omgaende med ilt og
danner et ganske tyndt lag af oxider kun
fa Angstrgm tykt, som effektivt beskyt-
ter mod yderligere oxidation. Passive-
ringslaget er stabilt ved neutralt pH, men
nedbrydes af syrer og baser. Laget er
faktisk sé stabilt, at metallisk aluminium
ved neutralt pH i visse tilfaelde kan over-
leve turen gennem en forbraendingsovn.

Ved opfugtning bliver asken basisk
grundet reaktionen med metaloxider.
Ved pH stgrre end cirka 9 sker der en
begyndende nedbrydning af passive-
ringslaget, for eksempel >

'T dansk sammenhang er dgdsulykken pa en trepillefabrik i Aars et skoleeksempel pd, at ulykker gentager sig, hvis opklaringen er overfladisk [8]. Fejlagtig anvendelse af flydende

kuldioxid til bek@mpelse af glgdebrande i treepillelagre er et godt eksempel pa, at viden fra storulykker kan blive glemt [9].

2 Vi sa det samme forlgb i Danmark, da en lastbilchauffgr omkom under afhentning af syreaffald hos en producent af minkfoder. Fgrst efter 12 ars efterforskning kom politiet frem

til, at det ikke skyldtes chauffgrens egen uforsigtighed [10]
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ALO, +2 OH" + 3 H,0 — 2 Al(OH),

Derved blotlegges metallisk alumini-
um, som reagerer med vand og reducerer
det til hydrogen. Der er flere reaktions-
varianter, for eksempel

2 Al+6H,0—2Al(OH); +3H, !
Reaktionerne er eksoterme.

Takatsukis nye forsgg med flyveasken
fra forbreendingsanlagget viste kraftig
udvikling af brint og et tydeligt forbrug
af ilt. I en lukket beholder malte Takat-
suki en gassammenszatning pa 20 vol%
hydrogen og 10 vol% oxygen. Da hydro-
gens nedre antendelsesgraense er pa 4
vol%, vil der kunne dannes antendelige
blandinger. Iltforbruget overraskede
ham. Med disse undersggelser i handen
blev ankesagen vundet, 11 ar efter ulyk-
ken var sket.

Ovenstaende beskrivelse ma tages
med visse forbehold. Kildeteksten er pa
japansk [3], og selvom Google Trans-
late pa feenomenal vis kan tyde det rene
volapyk, kan det vere lidt vanskeligt at
fglge med i maskinoversattelsen. Men
hvis man accepterer, at “alkohol” i virke-
ligheden betyder metaloxider, at “forsu-
ring” betyder oxidation og “vandgas” er
hydrogen, sé passer det med konteksten
i artiklen. Og nar Takatsuki skriver, at
han endelig fik flekket krabben, sa ma
det svare til, at vi herhjemme far knak-
ket ngdden. Det piner dog Takatsuki,
at han ikke har en god forklaring pa,
hvorfor atmosferen bliver iltfattig. Han
ma give stafetten videre, eller med hans
egne ord: Andre ma overtage kosten.

Andre uheld i Japan
Takatsuki lader til at veere den fgrste,
som beskaftiger sig med eksplosions-
fare forarsaget af metallisk aluminium i
asken fra forbreendingsanlaeg af hushold-
ningsaffald. Ulykken i 1983 skete pa et
fluid bed anleg med tgr rgggasrensning.
En anden japansk ulykke med eksplo-
sion skete i 1995 pa et affaldsforbran-
dingsanlaeg for husholdningsaffald, hvor
en eksplosion i en “askebunke” slyngede
varm aske ud over tre ansatte. Eksplo-
sionen skete i forbindelse med knusning
af askeklumper og efter, at de havde
oversprgjtet asken med vand. Den ene
omkom og de to andre kom alvorligt til
skade. Det pagzldende anleg anvendte
ristefyring, ikke fluid bed [4]. Det er
nok rimeligt at formode, at der ma vare
tale om bundaske, altsé slagge. Samme
artikel oplyser, at der pa andre japanske
forbreendingsanlaeg for husholdningsaf-
fald ikke helt sjeeldent forekom sékaldt
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Slagge (bundaske) fra et forbroendingsanlceg med ristefyring, hvor f@den til dels bestér
af industriaffald. Selvom slaggen har passeret en sold for at fijerne stgrre emner, for
eksempel hjulkapsler og andre metaldele, er det tydeligt, at sammmenscetningen er
heterogen og stcerkt afhcengig aof sammenscetningen of det indfyrede affald.

“mindre eksplosioner”, formentlig forar-
saget af brintudvikling.

Porebeton

Affaldsforbrendingsanlag producerer
betydelige mangder aske og slagge og
det har veret en prioritet at forsgge at
nyttigggre fraktionerne i stedet for at
leegge dem i deponi. I Tyskland gen-
anvendes nogle af disse fraktioner ved
fremstillingen af tgrmgrtel. I 1990
beskrev en tysk artikel, at denne mgrtel
efter tilsetning af flyveaske i visse til-
feelde var begyndt at svulme op [5]. Ved
mikroskopi af asken kunne der konsta-
teres sma klumper af metallisk alumi-
nium. Arsagen til opsvulmningen var
reaktionen mellem metallisk aluminium
og den basiske mgrtel, som udviklede
hydrogen. Deres argumentation var den
samme som Takatsukis:

1) Husholdningernes stigende forbrug af
alufolie, industriens stigende anvendelse
af alufolie i emballager, som sparrelag

i for eksempel juicekartoner samt som
temperaturbestandig emballage i feerdig-
retter, 2) at denne aluminium ender i af-
faldsfraktionen, som gar til forbreending,
samt 3) den korte opholdstid af alufolier
i fluid bed anleg.

Men det burde pa ingen made komme
som en overraskelse, at metallisk alu-
minium udvikler brint i basisk miljg,
bemerker tyskerne. For det har l&nge
veret udnyttet ved produktion af porebe-
ton, som netop fremstilles ved at tilsaette
cirka 0,2 vaegtprocent aluminiumspulver
til en betonblanding. Det dannede hydro-
gen far betonen til at skumme op, hvor-
efter den udskeres i blokke og stilles til
efterhardning. Der er ikke hydrogen i de

salgsferdige blokke, for opskumnings-
midlet hydrogen forsvinder hurtigt ved
simpel diffusion. Men, skriver tyskerne,
der bgr sikres god ventilation ved pro-
duktionsprocessen. Den svenske Wikipe-
dia oplyser, at processen blev udviklet i
den lille svenske by Yxhult, hvilket har
inspireret til handels- og firmanavnet
Ytong, et velkendt handelsnavn pa mar-
kedet for porebeton.

Andre erfaringer

I Danmark blev der i begyndelsen af
1990’erne foretaget udvaskningsforsgg
for at undersgge sammens@tningen af
perkolatet ved udludning af flyveaske
fra forbreendingsanleg med vad rgg-
gasrensning. Ved forsggsrakken blev der
konstateret gasudvikling, nar asken blev
udludet - det var brint, eller knaldgas -
som matte udluftes fra prgveflaskerne af
plast for at undga, at de revnede [6].

I New Hampshire, USA, blev der i
1997 rapporteret om brintudvikling
i et deponi, der modtog bundaske og
flyveaske. Deponiet var udfert med et
dransystem i bunden til opsamling af
perkolat. I disse rgr blev der malt over
5 vol% hydrogen, altsé over hydrogens
nedre antendelsesgrense pa 4 vol%.
Man var ikke uvant med forekomst af
metan og andre brendbare gasser, men
hydrogen var en ny fare, som forggede
risikoen [7].

I Danmark er der anekdotiske oplys-
ninger om to eksplosioner i forbindelse
med askehdndtering. Begge skete i
1990’erne. Den forste skete ved trans-
port af flyveaske i en snekketransportgr,
hvor en roterende spiralformet skrue
fgrer materialet frem inde i et rgr. For
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at forebygge stgvdannelse var asken
befugtet inden transport. Pa grund af et
produktionsstop havde asken opholdt sig
1 transportgren i nogen tid. Ved genstart
skete der en “eksplosion”. Ingen kom til
skade. Arsagen mentes at vre en an-
samling af hydrogen dannet under pro-
duktionsstoppet. Antendelseskilden blev
formodet at have veret friktion mellem
skrue og rgr, evt. hvis der havde varet et
lille fremmedlegeme til stede. Lgsnin-
gen var bedre udluftning. Det er den
eneste danske handelse, hvor der findes
en skriftlig kilde, omend beskrivelsen

er temmelig rudimentzar, men der tales
om eksplosioner i flertal [6]. Detaljerne
fremkom ved en telefonisk forespgrgsel
til forfatteren, som oplyste dem efter
hukommelsen. Pa det pageldende anleg
er handelsen gaet i glemmebogen, der er
ikke l@ngere folk pa stedet med erfarin-
ger fra den tid. Jeg har ikke kunnet finde
andre, som har hgrt om hendelsen.

Den anden hendelse skulle vare sket,
da frisk bundaske (slagge) blev opbeva-
ret i et lukket rum. Uden varsel skete der
en eksplosion, hvorved askeklumper blev
slynget ud med sa stor kraft, at der kom
store buler i en metalport. Flere personer
har oplyst, at de har set fotos af bulerne i
porten. Disse fotos har dog ikke kunnet
fremskaffes.

Lgsningen var at opbevare den friske
slagge under aben himmel. Efter det oply-
ste ligger den nu og “modner” i op til 4-6
maneder, inden endelig bortskaffelse.

Det er ogsa usikkert, om der var tale
om dannelse af hydrogen. Flere perso-
ner mener at have hgrt, at der muligvis
kunne vare tale om fosfin. Personligt
finder jeg det overordentligt vanskeligt
at tro, at aske af enhver art skulle kunne
danne fosfin, og jeg er mest tilbgjelig til
at tro, at der er tale om en vandrehistorie
af uklar oprindelse, en sékaldt urban
legend. Men da jeg som tidligere n@evnt
ogsa kategorisk havde afvist, at flyveaske
skulle kunne danne hydrogen, er det nok
klogest at undlade at udtale sig om dette.
Bundakse (slagge) har en helt anden
sammens&tning end flyveaske. Folk i
branchen har oplyst, at smeltet alumi-
nium kan lgbe igennem forbreendings-
anlaeggets ristevark, hvis der er mange
engangsdaser i affaldet. Og aluminium
er nu engang et reaktivt metal.

Pa den anden side af @resund har gas-
udvikling i forbindelse med handtering
af aske fra affaldsforbrendingsanleg
givet anledning til en rekke eksplosi-
oner. I ingen af tilfeeldene har arsagen
kunnet bestemmes med sikkerhed, men
formodningen har varet, at det skyldtes
udvikling af brint. Svenskerne har ogsa
haft hendelser med eksplosion ved opbe-
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Lidt terminologi - affaldsforbreendingsaniceg

Der findes to hovedtyper af affaldsforbr@ndingsanleg. Ved ristefyring skubber
ledeplader materialet rundt pa et risteveerk. Ved fluid bed fyring neddeles affaldet,
inden det bleses ind i et varmt leje af sand, der holdes fluidiseret af en kraftig

vertikal strgm af forbrendingsluft.

Der findes ogsa to typer af rgggasrensning for sure luftarter. En tgr og en vad
proces. Ved den tgrre proces indblases en basisk slurry, for eksempel lasket kalk,
direkte i rgggassen. Vandet fordamper og aske og overskud af reaktant fjernes
i filtre. Ved denne proces udskilles flyveasken altsé ikke forud for rgggasrens-
ningsprocessen, og den findes derfor i rgggasrensningsproduktet sammen med
reaktionsprodukterne og overskydende reaktanter. Ved den vade proces udskilles
flyveasken i pose- eller elektrofiltre forud for rgggasrensningen, som typisk er en
serie gasscrubbere, hvor rgggas og scrubbervaske mgdes i modstrgm.

Pa moderne anleg fjernes dioxin ogsa fra rgggassen. Det ggres typisk ved
indsprgjtning af aktivt kul i den varme rgggas, som adsorberer dioxin og deref-
ter fjernes i posefiltre samme med flyveasken. Posefiltre er mere effektive end
elektrostatiske filtre, men de taler ikke temperaturer over cirka 180°C. Rgggassen
kgles derfor fgrst i en varmeveksler. Desuden indsprgjtes en slurry, eksempelvis
af kalk eller dolomit, som ved fordampning kgler rgggassen lidt, men primart
fungerer som filterhjlp for at forbedre filterkagens egenskaber i posefiltrene.

Endelig skelnes mellem flyveaske og slagge. Flyveaske, eller blot aske, fgres
med rgggassen og fjernes fra denne. Slagge er den faste fraktion, som forlader

ovnen. Den omtales nogle gange som bundaske.

Det japanske anleg i 1983 var af fluid bed typen og anvendte en tgr rgggasrens-
ningsproces. Indfyringskapaciteten var 2x50 t/d og pa ulykkestidspunktet kgrte
anlegget otte timer om dagen. Ulykkesasken kom fra et elektrostatisk filter.

I Danmark blev rensning af rgggas fra affaldsforbrendingsanleg for sure luftar-

ter obligatorisk fra juli 1992.

varing af slagge i lukkede rum og udkast
af slaggeklumper. Enten har vi i Dan-
mark veret heldigt forskanet for disse
haendelser, eller ogsa har svenskerne et
mere finmasket rapporteringssystem.

Endelig ma det nzvnes, at vi i Aalborg
Havn har haft en alvorlig eksplosion af
hydrogen i lastrummet pa skibet Sierks-
dorf, som sejlede med en last af slagge,
der kom fra et anlaeg til behandling af
aluminiumsholdigt affald. Flere besat-
ningsmedlemmer kom til skade, heraf
en meget alvorligt. Skibets skrog blev sa
beskadiget af eksplosionen, at det kort
efter sank i havnen. Denne h&ndelse
bliver emnet for en anden artikel.

Epilog

Artiklen er skrevet som frivilligt ar-
bejde. Jeg udtaler mig som privatperson,
ikke pa vegne af mine arbejdsgivere eller
andre.

Frank Hedlund (ph.d.) er risikoekspert
i Cowi og ekstern lektor pa DTU i risk
management.

E-mail:
Frank Huess Hedlund: fhhe @cowi.com
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6,6,12-Grafyn
- en ny kulstof-allofrop

6,6,12-Grafyn er en endnu ikke-eksisterende kulstof-allotrop, der f&s
ved at indscette ekstra kulstof-atomer imellem sekskanterne i grafen.
Vi har fremstillet nogle smd& udsnit af denne allotrop ved frinvise
alkyn-koblingsreaktioner. Disse molekyler er scerdeles gode elektron-
acceptorer, da der dannes aromatiske ringe ved reduktion. Mdske
er dette en egenskab, der kan overfgres til 6,6,12-grafyn.

Af Mogens Brgndsted Nielsen, Kemisk Institut, opbygget af sekskanter. Et sidant lag benavnes grafen. De
Kgbenhavns Universitet enkelte grafen-lag kan let “skrelles af”, og grafit er et blgdt
materiale.
Grafit og diamant er de hyppigst forekommende krystallinske Grafen er blevet kaldt et ”vidundermateriale” i computerindu-
former af kulstof. Sddanne forskellige former af det samme strien pa grund af dets mekaniske og elektrisk ledende egen-
grundstof benavnes allotroper. I diamant er alle kulstof- skaber. Ved at indfgre ekstra kulstof-atomer imellem grafens
atomerne sp>-hybridiserede, og hvert atom sidder bundet til fire sekskanter opnas nye allotroper, som benavnes grafyner [1,2].
andre i en tetraederisk geometri. Denne struktur ggr diamant Beregninger antyder, at de elektroniske egenskaber af grafyner
til et hardt materiale. I grafit er alle kulstof-atomerne derimod kunne vare endnu bedre end grafens. Man kan indsatte ekstra
sp>-hybridiserede, og hvert atom sidder bundet til tre andre. kulstof-atomer p4 mange mader, og de forskellige varianter af
Atomerne er placeret i et plant, hexagonalt gitter, dvs. et gitter grafyn har derfor hvert deres navn. En bestemt variant er iden- P>
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B SYNTESEKEMI

Figur 1.
6,6,12-Grafyns
struktur med nogle
udsnit fremhcevet

i kulgr.

Figur 2.

Til venstre:
Modelsystemer
for forskellige
udsnit of
6,6,12-grafyn.

reaktioner. Sonogashira-koblingen er en
palladium(0)-katalyseret kobling, der
bruges til at koble et sp-hybridiseret kul-
stof-atom (fra en terminal alkyn) med et
sp>-hybridiseret kulstof-atom (fra enten
en alken eller en benzenring), hvorpa der
oftest sidder et halogen-atom (Br eller I).
Glaser-Hay reaktionen er en kobber(I)-
katalyseret oxidativ kobling af to termi-
nale alkyner til en buta-1,3-diyn. Luftens
ilt kan bruges som oxidationsmiddel,

og reaktionen udfgres derved blot under
kraftig omrgring i en &ben kolbe. Ilt
reduceres til vand i reaktionen. Vi fandt
for nogle ar siden ud af, at denne vand-
dannelse he&mmer reaktionen, hvorfor

vi nu konsekvent tilsatter 4A molecular
sieves (et effektivt “tgrringsmiddel”) til

Til hgjre: Syntese-
“redskaber”.

reaktionsblandingen [5].

Trinvise silyl-afbeskyttelser (desilyleringer):
SiMes H H
Z .
Z KoCOs 2 Bunr rd
MeOH \ THF / H,O
A e x 2 \
R . S )
sier, SiPrs Sy
Sonogashira kobling:
PR Pd(PPh3),Cl,/Cul .'"':\|
s, |]\ + H=-- > e S
¥ X THF / EtzN X
X =DBreller|
: Glaser-Hay kobling:
Z 3 : { 3 CuCl, TMEDA
(\ /O i --=H + H=-- » =—--
By N = "3, Sonogashira Glaser-Hay CHaCly, O
2 kobling kobling TMEDA = MezN/_\NMez

tificeret som sarlig interessant, nemlig
6,6,12-grafyn [3]. Den fas ved at indsette
béde sp*- og sp-hybridiserede kulstof-ato-
mer imellem sekskanterne som vist i figur
1. Det er imidlertid en keempe udfordring
at fremstille selv sma udsnit af denne
grafyn-variant. Men vi har for nyligt taget
de fgrste skridt og fremstillet sma model-
systemer og studeret disses egenskaber

i oplgsning [4]. Det overordnede mal er
at etablere korrelationer imellem disses
strukturer og egenskaber, som kan bruges
til eksperimentelt at forudsige 6,6,12-gra-
fyns egenskaber.

Syntese af modelsystemer

Figur 1 viser nogle farvede udsnit af
6,6,12-grafyn, for hvilke vi designede
modelsystemerne 1, 2 og 3 (figur 2).
Syntesen af disse modelsystemer, som
alle indeholder oplgselighedsggrende
tert-butyl-substituenter, skete ud fra min-
dre byggesten, der blev koblet sammen

i trinvise Sonogashira og Glaser-Hay
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Silyl-afbeskyttelse:
1) Ko,CO3
THF / MeOH
Glaser-Hay kobling:
2) CuCl, TMEDA
‘Bu CH,Cl,, O,
73%
Silyl-afbeskyttelse:
1) BuyNF, THF / H,0O
[ Glaser-Hay kobling:
2) CuCl, TMEDA
CH,ClI,, O,

Figur 3. De sidste trin i syntesen af forbindelsen 2.
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Figur 4. @verst il venstre: UV-Vis absorptionsspekire optaget i dichlormethan. Til

hgjre: Cykliske voltfammogrammer optaget i dichlormethan med 0,1 M Bu4NPF6 som
beereelektrolyt; potentialer er imod ferrocen/ferrocenium-redoxparret (Fc/Fc+). Nederst
fil venstre: Mulig resonansform af forbindelse 3's dianion. Figur modificeret fra [4].

For at tillade trinvise koblinger
beskyttes de terminale alkyner med
trialkylsilyl-grupper, som fgrst fjernes,
nar en kobling skal foretages. Her udnyt-
tes, at trimethylsilyl-gruppen kan fjernes
under mildere betingelser (kaliumcarbo-
nat og methanol) end triisopropylsilyl-
gruppen (der kraever en fluorid-kilde
som for eksempel tetrabutylammonium-
fluorid). Sadanne trinvise reaktioner er
vist i figur 3 for de sidste trin i syntesen
af forbindelsen 2 [4].

uparret elektron

uparret elektron

Figur 5. Resonansform for en oligomer/
polymer (n = antal enheder) med
uparrede elektroner i hver ende og 14 =,
aromatiske ringe pd& rad og rcekke.

KEMIFBKUS - Dansk Kemi, 103, nr. 4, 2022

Elektroniske egenskaber

De tre modelsystemers UV-Vis ab-
sorptionsspektre er vist i figur 4. Det
store konjugerede system 3 har en grgn
farve i oplgsning, og denne forbindel-
ses lengste bglgelengde-absorption er
markant rgdskiftet i forhold til de to
mindre systemers. HOMO-LUMO ener-
giforskellen er sidledes mindst for dette
system. Figur 4 viser ogsa forbindel-
sernes cykliske voltammogrammer. De
undergér alle en reversibel reduktion til
en monoanion, og forbindelserne 2 og 3
undergar endvidere en reversibel reduk-
tion til en dianion. Forbindelse 3 er den
sterkeste elektron-acceptor af de tre;
den undergér sin fgrste reduktion ved et
potential, der er 40 mV lavere (mindre
negativt) end for 2, som reduceres ved et
potential, der er 110 mV lavere end for
1. Vi tilskriver de lette reduktioner af 2
og 3 til dannelse af favorable Hiickel-
aromatiske ringe. Man kan eksempelvis
for 3’s dianion tegne en resonansform
med tre ringe hver indeholdende 14
n,-elektroner (for trippel-bindingerne
kan kun det ene elektronpar bruges - her
betegnet som varende i z-aksens ret-
ning). Dette antal n-elektroner opfylder
netop Hiickels 4n+2 n-elektron-regel for
aromaticitet (med n = 3) for en konju-
geret, plan, monocyklisk ring. Aroma-
ticitetsgevinst underbygges af NICS
(nucleus independent chemical shift)
beregninger. For dianionen fas saledes

SYNTESEKEMI

negative NICS-vardier i hver rings
centrum, hvilket er tegn pa diatropiske
ring-currents [4].

Hvad nu?

Som et nyt mal vil det vere interessant
at forlenge forbindelserne yderligere i
bade lodret” og “vandret” retning. Et
interessant spgrgsmal er, hvornar der
vil opnés “metning” i de elektroniske
egenskaber. Dvs. hvor lille kan eksem-
pelvis HOMO-LUMO-forskellen ggres?
Viden herom kunne give en idé om
6,6,12-grafyns elektroniske bandgab og
dermed dets ledende egenskaber. Vores
elektrokemiske studier forudsiger, at
6,6,12-grafyn vil vere en glimrende
elektronacceptor, dvs. vil kunne fungere
som et “elektron-reservoir”. Men man
kan maske ogsa forestille sig, at dan-
nelse af 14 m, aromatiske ringe spiller en
vigtig rolle for den neutrale struktur af
6,6,12-grafyn, hvis der placeres upar-
rede elektroner langs periferien gverst
og nederst som vist for et oligomer/
polymer-fragment af 6,6,12-grafyn i
figur 5. Forhabentligt bliver vi klogere
herpé i fremtiden, hvis vi kan fa adgang
til stgrre og stgrre udsnit.

Tak til

Ph.d. Martin Drghse Kilde, som initi-
erede projektet og udfgrte det beskrevne
syntesearbejde samt optiske studie,
ph.d. Cecilie Lindholm Andersen og
lektor emeritus Ole Hammerich for det
elektrokemiske studie, ph.d. Freja Eilsg
Storm og prof. Kurt V. Mikkelsen for
beregningsstudiet.
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Cyclodextrin-kemi

Fra metanfangst til
kunstige enzymer:
Facetter af
cyclodextrinernes
mange muligheder.

Af Cecilie Hagfeldt Jessen,
Martin Joeger Pedersen,
Christian Marcus Pedersen
og Mikael Bols, Kemisk Institut,
Kgbenhavns Universitet

Cyclodextriner er cykliske kulhydrater
med en kavitet, der kan kompleksbinde
hydrofobe stoffer. Vi undersgger deres
kemi og anvendelser til blandt andet
gasfangst og som kunstige enzymer.
Cyclodextriner er ringsluttede keder
af kulhydrater bestaende af a-1,4-
bundne glukose-molekyler (figur 1). Sa-
ledes ligner de stivelse meget i struktur,
og de mest almindelige cyclodextriner
opstar da ogsé ved enzymatisk nedbryd-
ning af stivelse. En interessant egenskab
ved cyclodextrinerne, som allerede blev
opdaget af den gstrigske kemiker Frans
Shardinger i 1908, er, at skgnt de selv
er vandoplgselige og pol@re moleky-
ler, kan de danne komplekser med sma
hydrofobe molekyler. Komplekseringen
skyldes cyclodextrinernes bagel-lignende
struktur, hvor ydersiden er polar, mens
kaviteten, dvs. hullet i bagelen er hydro-
fob og virker som et bindingssite (figur
1). Isar cyclodextrinerne bestdende af
6 og 7 glukose-enheder, kaldet - og
B-cyclodextrin, er billige og har en lang
reekke anvendelser, hvor man udnyt-

ter komplekseringen af stoffer sasom
leegemidler eller parfumestoffer [1].
Eksempelvis kan cyclodextrinen ved at
kompleksbinde et hydrofobt legemiddel
ggre det mere vandoplgseligt og virke
som en slags ferge, der transporterer et
ellers uoplgseligt legemiddel til det sted,
det skal optages. Et andet eksempel er,
at cyclodextrinen kan danne et kompleks
med en flygtig hydrofob parfumeforbin-
delse, som sé kun afgives langsomt og
giver en langvarig duft. En stor fordel
ved at bruge cyclodextrinerne er, at de er
billige, uskadelige og biologisk nedbry-
delige stoffer.

Gaskomplekser

Mens det er velkendt, at cyclodextriner
binder sma organiske molekyler, er det
mindre kendt, at de kan kompleksbinde
simple gasser. Hvis man bobler klorgas
gennem en oplgsning af a.-cyclodextrin,
far man et tykt gul-grgnt bundfald af
klor-cyclodextrin komplekset. Udfald-
ningen skyldes, at klor bindes i kaviteten

i cyclodextrinen og derved fortrenger
vandmolekyler, hvilket resulterer i dan-
nelsen af et kompleks, der er tungtoplg-
seligt i vand. Bundfaldet kan frafilteres
og genoplgses i vand, hvorved det
afgiver klorgassen. Dette er interessant,
fordi det maske kan bruges til at fange
drivhusgasser sasom metan og CO, og
dermed bidrage til kampen mod den
globale opvarmning forarsaget af netop
disse to gasser. a.-cyclodextrin kan i sig
selv fange metan, men det er ngdvendigt
at sette gassen under tryk for at fa nok
kompleks til, at det feelder ud. Cyclodex-
trin-metan komplekset er smukke kry-
staller, som kan studeres ved rgntgen-
krystallografi, der viser metanmolekylet
bundet i kaviteten (figur 2). Oplgses
krystallerne i vand eller opvarmes de

til 100°C, afgives metanen igen. Denne
gas kan opsamles og cyclodextrinen kan
genanvendes til fangst af mere metan.
Processen kan fglges med det blotte gje,
men ses endnu bedre ved forstgrrelse
under et mikroskop (figur 2). For at ggre

OH
(0]
(0]
HO (o) H OH
OH HO
O
H H
OH OH
HO H HO
HO
0 OH H H
O
H

Figur 1. o-cyclodextrins kemiske struktur (venstre). Stoffet har en bagelHignende molekyloer struktur (midt-venstre) og kan binde
smé& hydrofolbe molekyler i kaviteten (midt-hgijre). Et eksempel pd dette er stoffet methylorange, som skifter farve fra red til gul, nér

a-cyclodextrin tilscettes (hgjre).
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Figur 2. Cyclodextrin-metan krystaller fcelder ud, nér a-cyclodextrin i oplasning opbevares
under en metanatmosfcere under tryk (venstre). Krystallerne holder pé& metan, indfil man
filscetter vand (midten). Her ses metan boble ud fra krystallerne under et mikroskop (hgjre).

metanfangsten mere effektiv, skal kavite-
ten i cyclodextrinen optimeres til bin-
ding af metan. Dette vil ggre bindingen
steerkere og samtidigt ggre cyclodextri-
nen selektiv overfor metan. P4 den méde
forestiller vi os, at cyclodextrinen kan
bruges til sortering af gasser. Klor vil
eksempelvis vare for stor til at passe ind
i kaviteten, der er optimeret til metan.
For nyligt er cyclodextriner med farre
glukosemolekyler end 6 blevet beskrevet,
og det vil vere spendende at studere
deres metanbindende egenskaber.

Kunstige enzymer

Endnu mere nyttige er cyclodextrinerne,
hvis de ikke blot binder kemiske forbin-
delser, men ogséd omdanner dem til andre
stoffer. Og med de delvist beskyttede
cyclodextriner kan vi lave kunstige en-
zymer ved at kombinere cyclodextrinens
bindingssite med katalytiske grupper
sasom syrer, baser eller metalioner. Far
man placeret atomerne rigtigt, resulterer
det i katalysatorer, der udviser enzy-

kinetik. Vi har tidligere i Dansk Kemi
beskrevet cyclodextrin derivater, der
katalyserer hydrolyse og oxidation med
hgje hastighedsforggelser [2]. Disse
cyclodextriner har strategisk placerede
ketoner eller syregrupper i sig. Senere
har vi lavet cyclodextriner, der binder
metalioner og virker som kunstige
metalloenzymer, der i nerverelse af
hydrogenperoxid forgger hastigheden af
alkoholoxidation flere tusinde gange [3].
Stadig er vi et godt stykke fra at have
kunstige enzymer, der er sa effektive
som rigtige enzymer, men med udvik-
ling af nye cyclodextrin derivater vil
vi kunne forbedre efterligningen af et
enzyms aktive site. Det interessante ved
kunstige enzymer skabt fra cyclodex-
triner er, at de ligesom rigtige enzymer
katalyserer reaktioner i vand og derfor er
miljgvenlige, men kan katalysere andre
reaktioner. Man kan for eksempel teenke
sig, at man kan udvikle et enzym, der
kan binde et CO, eller metanmolekyle og
derefter omdanne det til et ikke-gasfor-
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Cyclodextrin modifikation

Hvis vi virkelig skal “rykke” i forhold til
at forbedre cyclodextrinernes anvendelser
til gasfangst eller kunstige enzymer, er det
ngdvendigt at kunne modificere dem ke-
misk. At ggre det direkte pa det ubeskyt-
tede kulhydrat giver dog lave udbytter

og urene stoffer. Vores erfaring er, at det
er bedre at beskytte hydroxygrupperne i
cyclodextrinen med beskyttelsesgrupper
fgrst, hvorved vi far hydrofobe forbin-
delser, der let kan handteres og oprenses.
En meget effektiv metode er at beskytte
cyclodextrinen med sakaldte benzyl-
grupper eller benzyl-ethere. Nogle af
benzylgrupperne kan derefter fjernes med
reduktionsmidlet diisobutyl aluminium
hydrid (DIBAL). Ved at justere ma@ngden
af DIBAL, temperatur og reaktionstid
har vi fundet ud af, at vi selektivt kan
fjerne en, to, tre eller fire benzylgrupper
fra én eller begge sider af cyclodextrinen
(figur 3) [4]. Dette resulterer i alkoholer,
der kan omdannes til andre funktionelle
grupper, broer eller hengsler. Endelig kan
de resterende benzylgrupper fjernes med
mild hydrogenolyse med hydrogen- og
palladiumkatalysator.

Konklusion

Naturlige cyclodextriner har et veld af
anvendelsesmuligheder - nogle af hvilke
vi har diskuteret her. Det bliver derfor
meget spendende at se, hvor vores nye
metoder til at fremstille modificerede
cyclodextriner (figur 3) vil bringe os hen.
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matisk katalyse og Michaelis Menten migt brendstof som metanol. €202200564.
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Figur 3. Syntese of modificerede a-cyclodextriner. Ved at scette benzylgrupper pé cyclodextrinen fér vi et stof, hvorfra vi selektivt kan
fierne to eller fire af beskyttelsesgrupperne med reduktionsmidlet DIBAL.
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Miljgrisikovurdering
af polymere

Polymere har hidtil voeret undtaget fra registrering og evaluering
under den europceiske kemikalielovgivning REACH, men et
forskningsprojekt har nu kigget pd& testning af kationiske polymere.

Af Hans Sanderson, Institut for
Miljgvidenskab, Aarhus Universitet

Polymere er makromolekyler, der kan
veje mange 1.000 Dalton. De benyttes

1 mange forskellige industrier og hele
klassen vokser med 5 procent om &ret pa
verdensplan. Der er i dag cirka 25.000
forskellige polymere pa markedet og

de udggr mange milliarder tons i arligt
forbrug pa kloden. De mest kendte er
polymere i plast, men de findes i mange
andre former og produkter ogsa. Denne
artikel opsummerer forskningsprojek-
tet omkring forbedret akvatisk test af
kationiske polymere ved navn iTAP
(www.cefic-Iri.org/projects/eco-46-im-
proved-aquatic-testing-and-assessment-
of-cationic-polymers-itap/), som Aarhus
Universitet (AU) ledte sammen med
Procter and Gamble Company (US).
Der er tale om et CEFIC (The European
Chemical Industry Council) LRI (Long-
range Research Initiative) projekt, der
Igber fra 2018-2022.

Udgangspunkt for projektet
Polymere har historisk varet undtaget
fra registrering og evaluering under

den europ®iske kemikalielovgivning
REACH. For nylig har der vaeret gget
interesse for at inkludere i det mindste
nogle klasser af polymere, sdsom katio-
niske polymere, i regulatoriske program-
mer. Kationiske polymere er identificeret
som en klasse af polymere af primeer
miljgmessig interesse pa grund af deres
sorptionskapacitet og miljgmaessige
toksicitetsprofil. Kationiske polymere
kan veere vanskelige at teste pa grund af
deres sorptionsevne. Standard akvatiske
test- og vurderingsretningslinjer, der
bruges til at opfylde regulatoriske krav,
er historisk udviklet til at adressere oplg-
selige organiske molekyler og metoderne
er derfor ikke ngdvendigvis egnede for
polymere - hvoraf nogle er oplgselige og
andre ikke er det. Yderligere er defini-
tioner af polymere under registrerede
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CAS-numre brede og omfatter fordelin-
ger af forskellige kvaliteter og funktio-
naliteter - sa de kan ses som blandinger
eller UVCB’s (UVCB star for ukendt
eller variabel sammens&tning, komplek-
se reaktionsprodukter eller biologiske
materialer). Der er derfor stadig betyde-
lige videnshuller i passende testmetoder
og assay fortolkning for disse stoffer. At
integrere faredata for vandmiljget i en
standard miljgrisikovurdering repraesen-
terer en vaesentlig udfordring for disse
stoffer. iTAP-projektet fremmer derfor
en innovativ kemisk testdagsorden ved at
udvikle metoder, verktgjer og tilgange
til bedre at beskrive toksicitet og risiko
ved disse polymerer.

Udvalgte polymerer

er “sveere at teste stoffer”
iTAP-projektet fokuserede pa tre kationi-
ske polymere, som er vandoplgselige og
tilhgrer polyquarternium (PQ) familier
med forskellige keedel®ngder (#6, #10,
#16), og de er udvalgt pa grund af deres

udbredte industrielle brug, se figur 1 for
PQ6 som eksempel.

De individuelle forbindelser blev
udvalgt til at representere bredden af
mulige egenskaber inden for PQ-klasser,
herunder hgje og lave molekylvaegte
og ladningstaetheder. Eksperimentelt
arbejde med yderpunkterne af hver af de
tre grupper blev prioriteret for bedre at
tydeligggre bidraget til de observerede
effekter fra ladningstethed og mole-
kylvaegt, da disse antages at vere de
mest signifikante deskriptorer inklusive
miljginteraktioner. PQ-6, -10 og -16 kan
betragtes som “’svere at teste stoffer”
under OECD’s guideline-definition
af disse, som kraver ekstra omhu ved
fremstilling af stamoplgsninger (om-
rgring, timing fgr test, varighed af
omrgring) og prasorbering af ekspone-
ringsapparatur. Fra vores analyser er det
klart, at ladningstethed spiller en rolle
i toksisk styrke, men andre akvatiske
toksicitetsbeskrivelser kan ogsa vare
relevante. Vandkvalitet, isar indhold af
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organisk kulstof og vandhardhed, er i
stand til at @ndre bio- og toksikologisk
tilgeengelige koncentrationer af testmate-
rialerne og modulerer derfor observeret
akvatisk toksicitet. Variationer i disse
parametre kan ogsa pavirke intra- og
inter-laboratorie reproducerbarhed af
testresultater. Grundig dokumentation
af vandkvalitet bgr derfor ledsage alle
kationiske polymeres miljgtoksicitetsun-
dersggelser for at sikre reproducerbare
og sammenlignelige resultater. Robust
testmaterialekarakterisering, herunder
ladningsdensitet og molekylvaegt bgr
derfor dokumenteres.

Fysiske effekter snarere

end cellulcert optag

synes at vcere i spil

Fysiske effekter blev observeret pa alle
vores testede trofiske niveauer, herunder
klumper af alger, kl&bende virkninger

i dafnier (for eksempel manglende evne
til at kaste skjold og adhzrering til andre
individer) og forstyrrelser af @ggeskallen
i fiskeembryotoksicitet (FET) assayet.
Det var uklart, om disse fysiske effekter
var arsagen bag den observerede tok-
sicitet, da det pa grund af stgrrelsen af
polymererne formodes, at disse materia-
ler ikke er i stand til at krydse biologiske
membraner. Vi antager derfor, at toksi-
citeten ikke var forarsaget af systemiske
intracellulere mekanismer. De effekter
vi sd, var ikke et resultat af traditionel
oplgst systemisk intracelluler toksicitet,
men snarere mere baseret pa ekstracel-
luler fysisk svaekkelse af organismerne.
Dette tyder pa, at yderligere udforskning
af partikelbaseret toksicitet er berettiget
ud over toksicitet i oplgst fase. Yderligere
forskning er ngdvendig for at bestemme
den relative betydning af fysiske (ydre)
effekter versus oplgst fase toksicitet.
Fysiske effekter kan vere gkologisk
relevante, da nogle kationiske polymere
udledes via spildevandsbehandling, hvor
de hverken er 100 procent sorberet til
faste stoffer eller fuldstendigt biologisk
nedbrudt - om overhovedet nedbrudte.
Udvikling af materialespecifikke nye
vurderingsmetoder kan vere relevante

B Akvatisk toksicitet

Giftigheden af kemiske stoffer testes
ved hjelp af korttids- og kroniske
tests pa typisk fisk, dafnier og alger
ifglge testguidelines beskrevet af
OECD. Ud fra disse testresultater
bestemmes typisk en koncentration,
hvor der er en effekt pa 50 procent af
organismerne, udtrykt som en EC50
verdi i mg/L.
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Figur 1. PQ6.

at udforske med hensyn til toksicitets-
testning af kationiske polymere - og
polymere generelt for den sags skyld.

Et fundament

at bygge videre pa

Resultaterne fra iTAP-projektet stemmer
generelt overens med tidligere toksi-
citetsobservationer fra litteraturen [1].
Traditionel miljgrisikovurdering omfat-
ter akut toksicitetstest med Daphnia
magna, algen Raphidocelis subcapi-
tata og en standard fiskeart. Ifglge en
analyse fra 1997 fra US EPA er alger
det mest fglsomme trofiske niveau over
for kationiske polymere. iTAP-resultater
understreger yderligere algernes relative
fglsomhed.

Der findes ingen robuste og fglsomme
kemiske analysemetoder til PQ-6, -10 og
-16. Pa trods af betydelige investeringer
var iTAP ikke i stand til at udvikle og
validere en ny analytisk metodologi.
Der blev dog gjort betydelige frem-
skridt. Der kraves mere arbejde og tid
for at overkomme denne udfordring i de
kommende ar - men forholdet mellem
overfladeareal og volumen kan vare en
vigtig overvejelse for yderligere at forsta
og afbgde sorption, nar man arbejder
med nominelle koncentrationer.

Det er klart, at der ikke er nogen “one
size fits all”’-fare og risikovurdering af
kationiske polymere - disse skal videre-
udvikles som beskrevet i en rapport fra
European Centre for Ecotoxicology and
Toxicology of Chemicals (ECETOC,
2021) rapport 133-3 [2] - som iTAP ogsa
bidrog til.

QSAR’er er kritisk vigtige i ethvert
regulatorisk program, og materialespe-
cifikke modeller skal udvikles for disse
polymerer. De nye modeller skal udvik-
les i overensstemmelse med OECD’s
QSAR-udviklingsretningslinjer og vil
efter al sandsynlighed vare multivariate,
som vi har vist i projektet [3]. Desuden
vil der vere behov for yderligere vejled-
ning til kategorisering og modellering
af polymere. iTAP har dokumenteret
udfordringerne og lgsningerne vedrgren-
de test, modellering og risikovurdering
af PQ-6, -10 og -16. Det er klart blandt
interessenter, at kationiske polymere og
polymere generelt repraesenterer vesent-
lige metodiske udfordringer. Arbejdet i

KLIMA & MILJY &

H QSAR

QSAR = Quantitative Structure
Activity Relationships. Det er en
statistisk modellering af giftigheds-
data og typisk fedtoplgselighed af
et stof. Der er udviklet modeller for
en rekke stofgrupper og nye stoffer
uden giftighedsdata kan derfor fa
en predikeret giftighedsveerdi, for
eksempel EC50 i mg/L ud fra mo-
delresultatet. QSAR er i dag meget
udbredt i REACH.

iTAP er verdensfgrende med hensyn til
den tekniske og videnskabelige undersg-
gelse, vi har praesenteret, og legger der-
med et vigtigt grundlag for regulatoriske
og forretningsmassige beslutninger.

Det er klart, at der stadig er betyde-
lige udfordringer for at sikre en faglig
kationisk polymerfare og risikovurde-
ring. Mange metodologiske spgrgsmal
mangler stadig at blive behandlet inden
for dette emneomréade fremover. AU
arbejder fortsat med US EPA og En-
vironment and Climate Change Canada
pa at udvikle QSAR’er for polymere.
iTAP ledte en session om polymere pa
Society of Environmental Toxicology
and Chemistry SETAC-Europe-konfe-
rencen i maj 2022 i Kgbenhavn
(www.europe2022.setac.org/) sam-
men med Det Europaiske Kemikalie-
agentur (ECHA). Nye muligheder vil
blive yderligere udforsket for at udvide
arbejdet med fokus pa test, modellering,
kategorisering og vurdering af poly-
mere. Polymere representerer tusindvis
af forskellige forbindelser med store
forskelle i substitution, funktionalisering
og egenskaber. Det er klart, at mange
polymere vil indga i kemikalieregistre-
ringsprogrammer, sasom den europ®iske
kemikalielovgivning REACH. Dette vil
udfordre markedet med hensyn til test,
vurdering og handtering af disse vigtige
og forskelligartede store makromoleky-
leforbindelser. Derfor skal der forudses
mere arbejde i de kommende ar.

E-mail:
Hans Sanderson: hasa@envs.au.dk
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Vands pakning
omkring biomolekyler

Vands struktur omkring pepftider og starre proteiner spiller en
afggrende rolle for deres biologiske funktion. Derfor er det vigtigt at
undersgge, hvad der ggr vand sd specielt for biologiske processer.

Af Michael Bache og Henrik Bohr,
CERE, Institut for Kemiteknik, DTU

Der er i de seneste ar fremkommet
mange nye teorier for vand i veskefasen
blandt to forskellige densiteter af vand,
og vand med to forskellige kiraliter i
hydrogenmolekylets kernespin. Det
centrale er dynamikken i hydrogenbin-
dingen. Hydrogenbindingen er svagere
end en kovalent binding, men skifter
vesentligt hurtigere med 100 milliarder
gange per sekund i gennemsnit. Dette er
formentlig grundlaget for, at vand har en
afggrende betydning for biomolekylers
funktion i biologiske processer, hvor
vand har egenskaber, som ingen anden
solvent ville kunne udfylde. Disse egen-
skaber inkluderer en frossen isfase med
lavere teethed, meget stor varmefylde,
hgj oplgselighed, hgj dielektricitets-
konstant, stor lydbglgeudbredelse, stor
diffusion mv. Disse egenskaber er alle
vigtige for liv pa vores planet.

Hydrogenbindingsnetveerk

I fast form har vand omkring 20 forskel-
lige krystallinske strukturer. Ogsa i
flydende form kan hydrogenbindingen
skabe en flygtig lokal molekylestruktur.
Denne molekylestruktur kan antage
forskellige former, herunder en tetrahe-
dra pyramidestruktur og en hexagonal

struktur. Der er endvidere spekulationer
om stgrre semistabile ansamlinger af
vandmolekyler (figur 1).

Tetrahedra klyngestrukturen er en
ud af mange mader, som vandmoleky-
lerne kan vare organiseret i. En anden
organisering af vand er den hexagonale
struktur. Disse klynger er igen bundet
sammen i stgrre sammenhangende
strukturer ved hjelp af hydrogenbin-
dinger. I veskefasen er det mere uklart,
om vand antager globale strukturer,
end det er i isfasen, men lokalt er vand
domineret af tetrahedra strukturer, hvor
et vandmolekyle er hydrogenbundet til
fire nabomolekyler, og hvor udartnin-
gen er bestemt af hydrogenbindings-
styrken. Denne styrke er nasten linezert
relateret til elektrontetheden omkring
hydrogenbindingen.

Der er forskellige teorier om vands
hydrogenbindinger i den lokale struk-
tur i veeskefasen. Den g@ngse teori er,
at vandmolekyler er bundet til de fire
nermeste nabovandmolekyler med lige
steerke h-bindinger, to donorbindinger
og to modtagerbindinger i en tetrago-
nal struktur. En anden teori beskriver
en mere filamentagtig struktur, hvor
hvert vandmolekyle kun kan danne to
steerke hydrogenbindinger, nemlig en
donorbinding og en modtagerbinding
til andre omkringvaerende vandmole-

5 ©

kyler, hvilket resulterer i en mere li-
neer struktur. For at afggre den lokale
struktur, kan man forsgge at finde det
gennemsnitlige antal hydrogenbindin-
ger per vandmolekyle i en vandmo-
lekylegruppe. Det er imidlertid ikke
nemt at undersgge eksperimentelt, da
hydrogenbindinger dannes og brydes
op til 100 milliarder gange i sekundet.
Men man kan lave en molekylar dyna-
mik-simulering af den lokale struktur
for vand i vaskefasen, og den viser,

at i den gennemsnitlige lokale struk-
tur er tetrahedra-formen ret udbredt,
og antallet af hydrogenbindinger per
vandmolekyle ligger mellem to og fire,
med henholdsvis to sterke og to svage
hydrogenbindinger. Det faktum, at der
er to svage hydrogenbindinger, giver
vand den typiske fleksibilitet og samti-
dig mulighed for elektrisk ledning [1].

To densiteter af vand

Siden opdagelsen af rgntgen blev gjort
af Wilhelm Rgntgen, er der spekuleret
pa tilstedeveerelsen af to forskellige den-
siteter af vand i vaeskefasen. I de sidste
to artier har eksperimenter pa under-
afkglet vand med kraftig femtosekund
rgntgenspektroskopi fastslaet, at der er
to lokale molekylere densitetsfaser i
flydende vand med 20 procent forskelle i
densitet. Dette er senest efterprgvet ved
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Figur 1. Venstre: Foresl&et tetrahedra molekylestruktur af vand. Midt: Iskrystaller fra en grotte. Hgjre: Hexagonal molekylestruktur af vand

(Wikipedia).
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Figur 2. Ortho (venstre), para (hgjre) kerne spin

Figur 3. Vand omkring lysozyme-proteinet.
Det primcere protein hydreringslag (1) og
det sekundcere lag (2) med to forskellige
di-elekiricitets konstanter e1 og €2, og s&
et lag med frie vandmolekyler (B) [12]

almindelig n@rinfrargd spektroskopi af
vand ved stuetemperatur, og resultaterne
indikerer, at det er sandsynligt, at vand
ved stuetemperatur faktisk ogsa bestér
af to typer af vaske, der fluktuerer i
pakning og densitet. Det er stadig uvist,
hvad dette betyder for biomolekyler, men
idet biologien er udviklet fra det flydende
vand, ma man formode, at den er i stand
til at udnytte denne lokale molekylare
densitetsforskel [2,3,4].

Ortho/para kernespin
isomere i vandmolekylet

Vand kan findes i to spin isomere pa
grund af hydrogenkerners kernespin,
svarende til spin-parring af de to hy-
drogenprotoner i hvert vandmolekyle.
Sadvanligvis er vandmolekylets sym-
metri bestemt ud fra dets elektroniske
bindingsstruktur (se figur 2).

Den symmetri, der er tale om her, gal-
der kernespin for brintatomerne i vand, og
den skyldes primert, at den samlede bgl-
gefunktion for de to kernespin i hydrogen
skal veere anti-symmetrisk ifglge kendte
spin-/statistikregler. Det medfgrer, at en
lige funktion af spinkombinationer (op-
op, ned-ned, op-ned + ned-op) multiplice-
res med en anti-symmetrisk angulert-mo-
ment bglgefunktion, som giver total spin 1
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(ortho-tilstand) og et magnetisk kvantetal
m=1 eller 0 (figur 2). Omvendt medfgrer
en ulige funktion af spinkombinationen
(op-ned - ned-op), der multipliceres med
en symmetrisk angulert-moment bglge-
funktion, et total spin pa 0 (para-tilstand)
og et magnetisk kvantetal m=0.

Som set 1 antal af spinkonfigurationer,
er der tre gange sd mange ortho-tilstande
(75 procent) som para-tilstande (25 pro-
cent). Ortho-tilstanden kan pavirkes af et
magnetisk felt (for m=1 tilstand), mens
para-tilstanden er n@sten upavirkelig af
et magnetisk felt. Derfor er der udviklet
en teknik til at separere de to kernespin-
tilstande. Det kan ggres ved en magne-
tisk hexapol-fokusering, der separerer
m=1 tilstandene fra m=0 tilstandene [2].

Der kan komme interessante anven-
delser ud af sddan en separation. Det
er blandt andet vist, at reaktionskinetik
for diazenylium ioner (N2H+) proces-
sen forlgber 23 procent hurtigere med
vand i para-tilstanden end i ortho-
tilstanden, hvilket kan forklares ved, at
ortho-tilstanden spinner hurtigere end
para-tilstanden og dermed nedszatter
reaktionsmuligheden for vand i ortho-
tilstanden [5,6,7].

Kernespin relaksation i vand
Den vigtige kommunikation i vandet
omkring et biomolekyle er blandt andet
styret af protonkernernes spin-mag-
netiske dipolmomenter og dermed af
hydrogenbindinger og hydrogen netverk.
@nsker man at studere dette, kan man
bruge kernemagnetisk resonans (NMR)
til at undersgge de forskellige vandlag
omkring biomolekylet. Her vil spin-
gitter magnetisk relaksationstid (Ty) af
hydrogenkernen i vandet omkring et
stort biomolekyle indikere, hvor kraftigt
vandet er bundet til proteinet [8].

Man kan saledes dele vandet op i sek-
tioner omkring proteinet som 1. sektionen
med bundet, begravet vand ved proteinet i
op til 10 Angstrgm med relaksationstider
af ordenen Ty =2 x 1025, 2. sektionen
med overfladevand med relaksationstider
af ordenen Ty = 1.5 x 10?5 og fri vand
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som “bulk” med Ty=4 x 108s, (se figur
3). Dette viser, at vandet, bundet af det
undersggte biomolekyle, har en mere
fastlast dynamik set i spin-magnetiske
relaksationstider, der rekker flere nano-
meter vek fra biomolekylet [8].

Tunneleringseffekter

i vandmolekyler

Ved tunneleringseffekter fglger et atom
ikke de gangse atomistiske beregnin-
ger, men er i stand til at "hoppe over”
de beregnede energibarrierer. Hvis man
binder seks hexagonalt orienterede vand-
molekyler i en Beryl-krystal, kan man
observere, at vandet har delokaliserede
protoner. Denne viden er vasentlig for
forstaelsen af vand indesluttet i protei-
ner. Tunneleffekten af vands protoner
kan séledes have en afggrende effekt i
vand omkring og i et protein og i enzy-
matiske processer [8,9,10].

Pakning af vandmolekyler
omkring biomolekyler
Vandmolekylers pakning omkring
peptider og proteiner har stor betyd-
ning for disses biologiske funktion. Et
godt eksempel er peptider med smer-
tedempende egenskaber som opiat
peptider. For nogle ar tilbage blev der
isoleret diverse peptider fra huden
af en giftig grgn frg (Phyllomedusa)
fra Amazonjunglen i Sydamerika. Af
disse peptider udviser dermorphin
stor selektivitet overfor my(u) opioid-
receptoren. I dermorphin er et enkelt
hgjrehéndet alanin aminosyre (D),
substitueret i stedet for den s&dvanlige
venstrehandede alanin (L) som num-
mer to i sekvensen af syv aminosyrer
i et kort opiat peptid for my(u)-opioid
receptoren (figur 4). Kun D-alanin
dermorphin har en 30-50 kraftigere
virkning end almindelig morfin, mens
L-alanin derimod ingen virkning har
pa my(u)-receptoren.

Normalt skyldes disse forskelle, at
de to kirale versioner har en forskellig
3-dimensional struktur, der umuligggr
docking af den ene analog pa my(u)-
receptoren. I dermorphin-tilfeldet er
docking-mekanismen ikke forstaet. Vi
var derfor interesserede i at undersgge,
om vands pakning omkring peptidet
kunne spille en rolle. Derfor undersggte
vi, om infrargd spektroskopi kunne
belyse forskellen mellem D og -alanin
dermorfin. Her er det dog meget svert at
skelne kirale strukturer fra hinanden, da
der er tale om spejlsymmetri, hvor ens
atomer har byttet plads som i tilfeldet
med hgjre- og venstrehdndede amino-
syrer. Det er muligt at vise strukturfor-
skelle ved hjelp af polariseret lys eller,
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Figur 4. De to former af dermorphin morfin analog. Venstre: D- alanin dermorphin, hgjre:

L-alanin dermorphin.
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Figur 5. Absorption af infrargd stréling of to forskellige chirale dermorphin peptider i tungt
vand. Forskellen ses kun, nér dermorphin peptidet er oplast i vand (averst) og ikke andre

oplgsningsmidler (nederst).

som her, at oplgse peptidet i vaeesker med
forskellig polaritet, dvs. vasker med
forskellig dielektricitetskonstant, som
peptidet er omgivet af.

I gverste del af figur 5 er vist den
@ndrede absorption af hgjre og venstre
enantiomere i de forskellige vasker. Her
undersgges absorptionen for henholdsvis
vand og kloroform. Kun vand udviser en
stor forskel mellem venstre- og hgjre-
isomere, som derfor giver et fingerpeg
om forskellen i binding til opiat recepto-
ren, idet vand er mediet (solventen) i den
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ekstracellulere interaktion. For normale,
venstrehandede aminosyrer vil sideke-
derne stikke ud alternerende med hver
anden til den modsatte side. Nar en hgjre
aminosyre optrader, gar den pagaldende
aminosyre til samme side, og det skaber
sa en lokal “pukkel”, hvor de tre ami-
nosyrer ligger til samme side og binder
derved vand (se figur 4). Dette forklarer
nok ikke hele forskellen mellem D- og
L-alanin dermorphin-aktivitet, men en
undersggelse af vandets pakning om-
kring peptidet er et skridt nermere [11].

Vands rolle i biologien
Vandmolekylet har en symmetri klasse,
der er udledt af spejl- og rotations-
symmetrien. Det har stor betydning
for dens atomare geometri og dens
IR, NIR, X-ray og Raman spektrum.
Disse spektre giver vasentlige in-
formationer om vandmolekylet, men
det giver ikke information om hydro-
genbindingers kollektive fanomener
eller en eventuel effekt fra vands
hydrogenbindingsnetvark.

Der er lavet teorier om, hvordan
kommunikation mellem biomolekyler
kan forega ved hjalp af hydrogenbin-
dinger. Disse er meget dynamiske og
kan @ndres i tid ved at “teendes” og
“slukkes” omkring et kompleks. De kan
ogsa induceres ved elektriske felter og
ved elektromagnetiske bglger. Kol-
lektive koordinater kan beskrive den
asymmetri, som en sddan induktion
skaber. En Markov-proces kan beskrive
en saidan kommunikationsbglge. Ved
ligand-receptor systemet, kan det vaere
vasentligt med en kommunikation i
vand for at lede liganden, for eksempel
et peptid hen imod dens tilhgrende
receptor-molekyle [12,13].

Idet hydrogenbindingen er relativ
svag (cirka 23 kcal mol-1) og kortlivet
(cirkalO pico-sekunder) er der betyde-
lige tekniske udfordringer i at kort-
legge deres dynamik og deres subtile
indbyrdes netvark. Kovalente bindinger
er velbeskrevet i kvantemekanik, men
udfordringen ved simulering af hydro-
genbindingen er, at det beregnes som
mange-legeme-teori med feedback-
effekter og derfor er omkostningsfuld i
molekylerdynamiske beregninger.

I spektroskopi er det ogsé svert at
skelne hydrogenbindingssignalet fra
biomolekylers noget kraftigere kova-
lente og ion-bindinger. Det seneste arti
har dog budt pa fremskridt takket vaere
bedre gallium arsenid-baserede detek-
torer, og idet der er kommet mere fokus
pa vands rolle. Vand betragtes nu mere
som en aktiv medspiller i biomolekylers
funktion snarere end blot et oplgsnings-
middel. Hvis det fremover fastlegges,
at de svage hydrogenbindinger danner
et dynamisk netverk omkring biomo-
lekyler, ville det udvide den nuvarende
strukturelle analyse med en analyse af
vandets dynamik omkring biomole-
kylet. Dette kan meget vel vise sig at
vare en vesentlig viden inden for me-
dico-, kemi- og bioteknologibranchen.
[14,15,16].
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