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PROJEKTKONTRAKT

Baggrund

I 1996 indgik GEUS en kontrakt med Milje- og Energiministeriets departement vedr. et
firdrigt projekt med titlen ”Udvikling og afprevning af nye metoder til bestemmelse af
pesticiders forekomst og nedbrydning i grundvand”. Samtidig med projektkontrakten
har GEUS modtaget en bevilling fra det Strategiske Miljgforskningsprogram - pestici-
der og grundvand (SMP 96). Meget af den forskning der er blevet udfert indenfor SMP
96, har veeret taet knyttet til aktiviteterne i projektkontrakten, og en beskrivelse af de to
programmer lader sig ikke umiddelbart adskille. Dette afspejler sig bl.a. ved, at mange
publikationer (se nedenfor) alene er blevet udarbejdet som et resultat af begge pro-
grammer.

Formal

Formaélet med projektet har veret (1) at teste, optimere og implementere nye metoder til
pavisning og screening af pesticider og disses nedbrydningsprodukter, samt at kvalitets-
sikre metoderne ved afprovning under forskellige geokemiske og geologiske forhold og
(2) at beskrive forekomst og nedbrydning af udvalgte pesticider i forskellige grund-
vandsmiljeer under anvendelse af nye og konventionelle analysemetoder.

For at na de opstillede mal har projektet vaeret opdelt i felgende delprojekter:
State-of-the-art. En sammenstilling af tilgaengelig viden om forekomst og nedbrydning
af pesticider og disses nedbrydningsprodukter i grundvand, ravand og drikkevand i
Danmark og i udlandet.

Nye analysemetoder. Test og indkering af tyndtlagschromatografiske (TLC) og kom-
mercielle immunkemiske pesticidanalysemetoder, herunder en sammenligning med
konventionelle metoder.

Udvikling af nye ikke-kommercielle immunkemiske metoder. Udvikling af immunoas-
says til analyse af pesticider eller pesticidgrupper, der udger en potentiel risiko for
grundvandets kvalitet. Herunder interlaboratorieunderseogelser, hvor de udviklede meto-
der sammenlignes med konventionelle metoder.

Forekomst og nedbrydning i forskellige grundvandsmiljoer. Afprevning af de udvikle-
de metoder i karakteriserede grundvandsmiljeer. Sammen med de konventionelle meto-
der og CFC datering af grundvandet indgar de nye metoder i undersggelser af pestici-
ders forekomst og nedbrydning i grundvand.

Projektets organisering og forigb

Projektet blev pabegyndt 1. januar 1996, og har lebende veret fulgt af en felgegruppe
bestdende af Niels Henrik Spliid (DMU), John W. Kohrtz (ENS), Steen Marcher
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(MST), Lene Holm (SNS) og Bjern R. Andersen (FSL). Danmarks Miljeundersogelse
(DMU), Statens Seruminstitut (SSI), og det private firma Exiqon har taget aktiv del i
projektet. Indtil 1. januar 1998 var statsgeolog Erik Thomsen projektleder for projektet,
hvorefter seniorforsker Jens Aamand overtog dette arbejde. I 1996 blev cand. scient Leif
Bruun ansat som phd studerende pa projektet indenfor emnet “udvikling af immunkemi-
ske analysemetoder”. Leif Bruun har varet tilknyttet det sundhedsvidenskabelige fa-
kultet ved Kebenhavns Universitet (KU), hvor prof. Peter Nielsen har fungeret som in-
tern vejleder. Arbejdet afsluttedes med udgangen af 1999. Leif Bruun vil forsvare sin
athandling 11. januar 2001. I 1997 blev cand. scient Helle Johannesen ansat som phd
studerende indenfor emnet aerob nedbrydning af pesticider. Helle Johannesen er til-
knyttet det naturvidenskabelige fakultet p4 KU, hvor lektor Seren Serensen fungerer
som vejleder. P4 grund af Helle Johannesens barselsorlov forventes arbejdet forst af-
sluttet sommeren 2001. Jens Aamand har fungeret som vejleder pd GEUS for begge phd
projekter. Udviklingen af nye immunkemiske analysemetoder er udfert i teet samarbejde
med Exiqon og SSI. Exiqon har stéet for den kemiske synthese af pesticidanaloger de
sakaldte haptener og SSI har stiet for koblingen af haptenerne til carriermolekyler, in-
jektion af disse i mus og produktion og oprensning af monoklonale antistoffer. Inden-
for projektet har Danmarks miljeundersegelse (DMU) udfert en reekke pesticidanalyser
pa grundvand, og har desuden deltaget i forskellige studier af phenylureaherbiciders
nedbrydelighed.

Opnaede resultater

State of the art

Pa baggrund af nationale moniteringsprogrammer 1 Europa og andre steder i verden er
der blevet udarbejdet en statusrapport omhandlende pesticider i dansk og udenlandsk
grundvand. (Briisch & Felding 2000: Pesticider i dansk og udenlandsk grundvand,
GEUS rapport no. 2000/105.

Nye analysemetoder

Som en del af projektkontrakten blev en kombination af HPTLC (High-Performance
Thin-Layer Chromatography) og AMD (Automated Multiple Development) testet som
muligt veerktej til screening af grundvand og drikkevand for op til 40 pesticider. Analy-
ser for pesticider ved brug af AMD-HPTLC metoden var netop blevet publiceret som en
ny og lovende teknik ved indgaelse af projektkontrakten (Butz and Stan 1995). En ind-
ledende screening viste dog, at metoden ikke levede op til forventningerne. Det var ikke
muligt at opna en tilstreekkelig lav folsomhed forst og fremmest pa grund af matrixpro-
blemer, og separationskapaciteten var ogsa for ringe. I marts 1997 blev det derfor be-
sluttet ikke at arbejde videre med AMD-HPTLC teknikken. Baggrunden for denne be-
slutning og resultaterne af de indledende undersegelser er udferligt beskrevet i projekt-
kontraktens midtvejsstatus (midtvejsstatus, 1997). Det var ogsa tanken at teste flere
kommercielle immunkemiske kits, men en indledende undersegelse af markedet viste,
at folsomheden generelt set var for dérlig, og at kun fi af de kommercielle kits var rele-
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vante, i forhold til de pesticider der analyseres for i Danmark. I projektkontrakten blev
der derfor i hgjere grad arbejdet med at udvikle nye immunkemiske pesticidassays, re-
levant i forhold til de pesticider der udger et problem i Danmark.

Udvikling af nye ikke-kommercielle immunkemiske metoder.

Der er blevet udviklet en rakke immunkemiske analysemetoder til analyse af grund-
vand/drikkevand for felgende pesticider og nedbrydningsprodukter: atrazin, hydroxya-
trazin, simazin, hydroxysimazin, terbuthylazin, desisopropylatrazin, desethylatrazin,
desethylterbuthylazin, cyanazin og 2,6-dichlorobenzamid (BAM). Arbejdet er udfert
som en del at Leif Bruuns phd-studie. Analyserne er generelt set meget folsomme med
detektionsgraeenser under 0,02 pg/l. BAM, et nedbrydningsprodukt fra herbicidet dichlo-
benil, er det stof, der hyppigst er fundet i dansk grundvand, og der har derfor varet sar-
lig interesse for en hurtig og billig analyse for netop dette stof. Analysen er i dag god-
kendt af Miljestyrelsen. Der er ansggt om patent pa analysen.

Forekomst og nedbrydning i forskellige grundvandsmiljeer

Som led i et samarbejde med Kebenhavns Vand er den immunkemiske metode blevet
anvendt pd en raekke vandprever. Disse vandprever blev samtidig analyseret ved en
chromatografisk metode af Miljokemi A/S, og en sammenligning af resultaterne viste
en meget god overensstemmelse. Den immunkemiske analyse har indgéet i interlabora-
torieundersogelser for bade overfladevand og drikkevand, og resultaterne viser, at me-
toden fuldt kan konkurrence med konventionelle chromatografiske metoder (figur 1).

Udvalgte pesticiders forekomst og nedbrydning er undersegt ved brug af konventionelle
metoder (HPLC) pa to lokaliteter: Fladerne Bak, ner Karup og Flakkebjerg, Vestsjel-
land. HPLC metoderne blev udviklet som en del af projektkontrakten. Fladerne Bak er
en sandlokalitet, og resultaterne har vist, at der ogsa her foregar preferentiel transport af
pesticider mod grundvandet. Vandets opholdstid i umattet zone (grundvandsspejl: 2,2
m) er estimeret til 17-150 dage. CFC datering af grundvandet har vist en stigende alder
med dybden, selvom der ogsa er afvigelser fra dette menster. De udferte forsgg har vist
at nogle pesticider tilbageholdes i sand, mens andre hurtigt udvaskes. Flakkebjerg er en
lerlokalitet med tydelige spreekker. CFC dateringer af grundvandet har vist, at dette har
en overraskende hgj alder (eldre en 1955). Ved at sammenholde vandets alder med den
arlige nedber (ca. 150mm/ar) fremgar det, at der sandsynligvis foregar en betydelig late-
ral vandbevagelse. Dette understottes af, at selv vandopleselige pesticider efter at de er
tilfort marken, kun langsomt bevager sig mod grundvandet.

Helle Johannesen har veret tilknyttet projektet som phd studerende, og har undersegt
betydningen af pesticiders opholdstid i jord og grundvand (®ldning) for stoffernes bio-
tilgeengelighed (nedbrydning).
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Figure 1. Youdenplot af resultaterne fra NEXT 1998-2003, november 1999. To grund-
vandsprever (NEXT 99-25 og NEXT 99-26) blev leveret af DMU. Til preverne var der
tilsat kendte mzengder af forskellige pesticider i varierende koncentrationer. Den horison-
tale og vertikale linie indikerer den faktiske koncentration af BAM i de to prever. Den
diagonale linie indikerer den optimale przecision mellem de to prever. En god pracision
(dvs. at genfinde den samme Koncentration i begge prover) vil placere mzerket pa den di-
agonale linie. Hvert meerke reprasenterer det opniede resultatet fra hvert deltagende
laboratorium. Pilen viser den immunkemiske metode.

Videreforelse af aktiviteterne

Den immunkemiske analysemetode har vist sig at vaere en succes, og GEUS udforer i
dag analyser for BAM pé kommerciel basis. Prisen, 350 kr., er vaesentlig lavere end
tilsvarende kommercielt udferte chromatografiske analyser. Exiqon A/S forbereder ud-
viklingen af et egentligt immunkemisk BAM-Kkit til brug pa f.eks. vandvarkerne.

Der har vaeret stor interesse for at udvikle tilsvarende analyser for andre miljofremmede

stoffer. Dette vil blive forsegt i et nyt stort forskningsprojekt bevilget af Forskningssty-
relsen, det sakaldte immunalyse-projekt. Foruden GEUS, SSI og Exiqon deltager Mi-
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croelektronikcentralen (MIC) og Institut for Miljeteknologi (IMT) i samarbejdet. I pro-
jektet vil de immunkemiske analyser blive overfert til en microchip platform, der tilla-
der samtidig analyse af mange pesticider i smé vandprever pé omkring 100 pl. I et andet
projekt bevilget af Miljostyrelsen arbejdes der pé at udvikle en immunkemisk analyse af
MTBE.

Aktiviteterne omkring pesticiders forekomst og nedbrydning viderefores i et storre pro-
jekt, hvor der skal udvikles et koncept for udpegning af serligt pesticidsarbare arealer,
det sdkaldte KUPA-projekt. Dette projekt fokuserer pa transport og oms#tning i den
umettede zone, og det har kun i ringe omfang veret muligt at opretholde en tilsvarende
forskningsaktivitet indenfor grundvandsmiljeet. Der mangler is@r viden om, hvordan
langsomme nedbrydningsrater bestemmes, og hvilken betydning disse har for grund-
vandets potentiale for selvrensning. De fleste grundvandsmagasiner er anaerobe (iltfrie),
og der er derfor sarligt behov for viden om pesticiders omsatning under disse forhold.
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Extended stays abroad

Julia R. de Lipthay opholdt sig pa Rutgers University, Department of Biochemistry and
Microbiology, New Brunswick, New Jersey, USA, fra 11. september til 21. december
21, 2000. Formaélet med opholdet var at studere transkriptionen af ¢fd4 genet, involveret
1 nedbrydningen af 2,4-dichlorophenoxyacetic acid.

Helle Johannesen opholdt sig fra marts-juli 1998 p4 EAWAG (Swiss Federal Institute

of Environmental Science and Technology ) i Diibendorf, Schweiz. Formalet med op-
holdet var at studere enantiomerspecifik nedbrydning af mechlorprop.
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