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Udvikling og anvendelse af fluorescens malinger
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Grindsted. Fabriksgrunden
Produktion af farmaceutiske stoffer 1924-2013
Stort areal med inhomogen forureningskilde
Grundvandsforurening streammer mod Grindsted A
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Forureningsfane pavirker
Grindsted A

Kraftig grundvandsforurening med
farmaceutiske stoffer, chlorerede ethener
og benzen spredes mod Grindsted A

Betydelig pavirkning af Grindsted A med
chlorerede ethener — specielt vinylchlorid
— | primeere udstrgmningsomrade

Udbredelse af og pavirkning med
farmaceutiske stoffer belyst i mindre grad

Screeningsundersggelser langs aen er
udfart og etablering af flere boringer er |

gang

Grindsted factory site
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Forureningsfane

Motivation

i

« Farmaceutiske analyser er bekostelige
— fx Grindstedpakke A ~ 6000 Kr/pragve

 Ingen oplagte screeningsmetoder kendt for

log, , fluorescence (R. U.)

farmaceutiske stoffer o
300 350 400 450 o
* Fluorescens EEMs (Emission Excitation Matrix) Excitation (nm) E
anvendes i overfladevand til at skelne mellem Rent grundvand E
naturligt oplast organisk materiale (DOM), fx 8
humusstoffer, og antropogent DOM, fx spildevand g E’
* Prgver fra abunden/den hyporheiske zone i o1 8
Grindsted A viste et kraftigt fluorescens signal i 0.1 %
EEM, hvor fanen strammer op i aen 0.05 E

300 350 400 450
Excitation (nm)
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Fluorescensmalinger

1.5

g
i
Raman Units (R.U.)

250 300 350 400 450
Excitation A (nm)

Filtreret —_— Fluorescens —, Excitation Emission Matrix

vandprgve detektor (EEM)
* Prgve pavirkes med lys af varierende bglgelezengde * Pravemangde: 3 mL cuvette pr
(excitation). maling
+ Derved exciteres fluorescerende stoffer og emiterer * Hurtig maling

ved tilbagefald lys af specifik balgelaengde
(emission) som males.

» Derved opnas en excitation—emission matrix (EEM)

« ~30-40 praver pr laboratoriedag
incl. let databehandling
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Fluorescens af forskellige forureningskomponenter

VC . . - .

* Fluorescens forventes for
aromatiske stoffer med

substituent
« Dominerende stoffer fra hver LRSS ) ] ] ]
stofgruppe: Benzen - - - -
— VC og cDCE for chlorerede Sulfanilamid 338,5 259 174 10
ethener Isobutyl- - . - -
— Benzen for BTEX barbitursyre
— Sulfanilamid for sulfonamider Anilin 336,7 280 56 100
— Et barbiturat (tilgaengelighed) Naphthalen 3217 274 313 1
« Mindre betydende stoffer, som
forventes at fluorescere Fluorescens i forureningsfane stammer
— Anilin sandsynligvis fra sulfonamider
— Naphthalen Karakteristisk EEM peak
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Sulfanilamide Sulfanilic acid | 0.08
550 10
- ‘15 _
ESOO 2 8 g 006 ¢
~ ~ 0
Z 0 10 £ 6 £ 0.04 5
2 400 2 - 5
2 8 4 g §
5350 B 5 & 3 002 .
2 0
300 . _EE
250 0 0 250 300 350 400 450 s
300 400 500 600 300 400 500 600 Excitation \ (nm) 2
Excitation A (nm) Excitation A (nm) o)
X
N
o
10.12 v
' idi . ' |5 Sulfamethizole =
— Sulfanilguanidine 5 550 Sulfacetamide o1 g
£ 500 43 E 500 45 S o
s 14 E 14 0.08 ¢ o
';450 3 é 2450 3 _é) 006 E
2 400 - 3 400 E g
[72] @ 7] 2 @ 0]
= 2 ¢ = £ 0.04 £
£ 350 T E 350 T 5
i 14 w o o
300 1 300 ! 0.02
250 0 250 0 0
300 400 500 600 300 400 500 600 300 400 500 600
Excitation A (nm) Excitation A (nm) Excitation A (nm)

» 1000 ug/L rent stof i milliQ-vand, karakteristisk "aaggeformet” signal
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Fluorescens af sulfonamider og sulfanilsyre

« Simple sulfonamider og
sulfanilsyre

— staekt signal Sulfanilamid 338,5 174
— karakteristisk peak Sulfaguanidin 339,7 258 86
» Heterocyklisk substituent Sllfacetamid 337.0 256 69
— daemper/eliminerer signal Sulfanilsyre 3374 248 83
Sulfamethazin 340,2 261 2 1000
H g ! | Sulfamerazin - = -
0t 0 ! Sulfamethizol : : - (1000)
. Sulfathiazol - - .
M Sulfapyridin i i i

N
Sulfanilamid Sulfamethazin



= EEMs fra indledende feltkampagne

0.15
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Raman Units (R.U.)

0.05

250 300 350 400 450
Excitation A (nm)
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= Undersggelser langs Grindsted A
. « == GWD: groundwater
0 500 1,000 m A discharge,
 I— ' | udsivningsomrade
« o DP/DPT: Drivepoint
DP22 prgvetagning
DPZI\
’ DP20 e : kun lab-fDOM

LT

GWD10

DP19 DP16

DP18 /DP14

GWD9 GWDS

DP11

-2

GWD7

DPTZ DP4
DP3

WD5| Gw!

-

GWD6 gwp4

GWD2

o : felt- og lab-fDOM

« GWD5: primeert udstrgmningsomrade
« GWD 5 og gst derfor: sulfanilsyre og andre sulfonamider
« Vest for GWD 5 overvejende sulfanilsyre
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= FDOM laboratorie vs kvantitativ analyse
| Jst (r>0.1)
A Sulfanilic acid outiior B Sum(sulfonamides) B Vest (r<0.1)
10001 T 100041 2 | O Runde 1
prat- e A Runde 2
| 4 DP41-114m A : c
---------- ! P | r= mzm(sulf) >O1
750 3 750 1/ o o acid
A )
400 1 400 1
=)
o, R2=0.33, p<0.001
23001 300 A
8 [ J [ ]
9
£ 1 | 4 00 A
% 200 207 4 * Hgje sulfonamid koncentrationer
) 4 trods "lavt” fluorescens niveau
100 - 1001 o
1+ R2=0.41, p<0.001
01 ol ™ :
6 50I00 1 O(IJOO 0 2é0 560 750 1 OIOO 1 2I50
Concentration [ug/I] Concentration [ug/I]
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= FDOM sensor
e 7F - Refined Fuel Optics em/ex 255/350,  Lineaert koncentrationsinterval
ukendt fglsomhed « Hgje koncentrationer = signaldampning
e 7F - Trytophan Optics em/ex 275/350, « Mulighed for valg af forstaerkning
kendt fra spildevand (antropogent DOM),
DTU Aqua

‘ Fluorometer Response CurveI

\ Sample

Quenching Region—%

Fluorometer
Reading

Sample
Linear Region

>

Sample Concentration
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= FDOM sensor vs FDOM laboratorie
10000 - « Sensor signal-
forsteerkning: 10
=) ] * Baggrund: 200-300 mV
o 1000 - . ° . — Flowcap aendres
E . . « Signal-deempning:
© ‘ ° ° :‘o._.:—”/’
cgu 100 A . _,,.—:———'."""' ’ ved > 309 RA
3 . ) IR i Sensor signal burde
S . S vaere > 3000 mV
% 10 e ‘—‘}_,,v“- — Variere
£ R signalforstaerkning
a‘,’; e T  Valg af pragver til
5 1 ';'.I , , , , , , , kvantitativ analyse
T 0 :a:' ?00 1000 1500 2000 2500 3000 3500 < Relativ koncentration
- * Perspektiv — placeres i
0,1 - probe tilsvarende fx

Fluorescence level [ field screening, mV]

UVOST eller OIP
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Sum sulfonamider og sulfanilsyre langs aen

C
[ ] r= sum(sulf) >0.1

Cacid
m <01

+
+ O,
4 b}
A

»

Y (0
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Konklusion Perspektiver

 Sensor brug i felten er velegnet til udveelgelse  « Brug af sensor i felten forventes at kunne

af pragver til kvantitativ analyse for sulfanilsyre optimeres:
og simple sulfanilamider — opna bedre detektionsgraense
- Laboratorie fDOM giver efter lokalitetsspecifik — Korrigere for signaldeempning ved at male
kalibrering mulighed for bedemmelse af relativ ved flere signalforsteerkninger
koncentration til supplement af kvantitative =) Bedgmmelse af relativ koncentration
analyser L :
« Sensor kan muligvis indbygges i probe —
» Sensor og laboratorie fDOM har veeret af stor tilsvarende UVOST eller OIP
betydning for screeningsundersggelsen langs _ o
Grindsted A « fDOM for lave koncentrationer i fx avand
— muligt at opkoncentrere sulfanilamid (men
» Brugen giver en stor besparelse sammenholdt ikke sulfanilsyre) ved SPE til lab-fDOM

med kvantitative analyser — tolkning ved model (PARAFAC)
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