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Viét tat Tiéng Anh Tiéng Viét

Ace Acetone Axeton

AOAC Associgtion of Official I—ﬁép hff)i cac nha hoa hoc phén
Analytical Chemists tich chinh thuc

ASE Accelerated Solvent Extraction | Chiét tang té¢c dung moi

BFR Brominated flame retardant Chét chéng chay brom

Bw Body weight Trong luong co thé

CHa Methane Metan

CPF Cancer potency factor Hé s tiém 4n ung thu

DCM Dichloromethane Diclometan

ECD Electron capture detector Detector bit gitr dién tir

EDI Estimated daily intake In‘;;;g phoi nhicm wéc tinh hang

ECNI electron capture negative lon h6a am bat dién ti
ionization

El Electron lonization lon héa dién tur

EPA U.S. Environmental Protection Co quan Bao vé Méi trrong M
Agency

EtAc Ethyl acetate Etyl axetat

GC-MS Gas Chromatography/ Mass Shc ky khi khéi pho
Spectrometry

Hex Hexane Hexan

HI Hazard index Chi s6 nguy hiém

HQ Hazard quotient Thuong s6 nguy hiém

1S Internal standard Chat noi chuan

LCR Lifetime cancer risk Nguy co ung thu subt doi

LCso Lethal Concentration 50% N(img do gay chet 50% dong vat

thi nghiém
LDso Lethal Dose 50% Liéu l}r qng_géy chet 50% dong
vat thi nghiém

No Observed Effect Nong d6 anh huong khong quan

NOEC . .
Concentration sat duoc

NPD Nitrogen Phosphorus Detector Detector nito phdt pho

OPFR Organophosphorus flame. | cpst ongng chay co phét pho

PUF Polyurethane foam Bot polyurethane

QFF Quiartz fiber filters Mang loc thach anh

RSD Relative standard deviation Do 1éch chuin twong ddi

WHO World Health Organization T chire Y té thé gisi




Vil

PBDE Polybrominated diphenyl ether

BDE-28 2.,4,4°-tribromophenyl ether

BDE-47 2,2',4,4'-Tetrabromodiphenyl ether

BDE-99 2,2',4,4' 5-Pentabromodiphenyl ether

BDE-100 2,2'4,4',6-Pentabromodiphenyl ether

BDE-153 2,2'4,4'5,5'-Hexabromodiphenyl ether

BDE-154 2,2'4,4'5,6'-Hexabromodiphenyl ether

BDE-183 2,2',3,4,4'5',6-Heptabromodiphenyl ether
BDE-196 2,2°,3,3’,4,4°,5,6°-Octabromodiphenyl ether
BDE-197 2,2°3,3°.4,4°,6,6’-Octabromodiphenyl ether
BDE-203 2,2',3,4,4'5,5',6-Octabromodiphenyl ether
BDE-206 2,2'3,3',4,4' 55 6-Nonabromodiphenyl ether
BDE-207 2,2'3,3',4,4'5,6,6'-Nonabromodipheny! ether
BDE-209 Decabromodiphenyl ether

FBDE-99 6'-Fluoro-2,2',4,4',5-pentabromodiphenyl ether
FBDE-154 3'-Fluoro-2,2',4,4',5,6'-hexabromodiphenyl ether
FBDE-183 3-Fluoro-2,2',4,4',5,5',6-heptabromodiphenyl ether
FBDE-208 4'-Fluoro-2,2',3,3',4,5,5',6,6'-nonabromodipheny! ether

13C1,-BDE-209

Decabromodiphenyl [*3C12] ether

TnBP

Tributyl phosphate

TCEP Tris(2-chloroethyl) phosphate
TCIPP Tris(1-chloro-2-propyl) phosphate
TDCIPP Tris(1,3-dichloro-2-propyl) phosphate
TBOEP Tris(2-butoxyethyl) phosphate
TPhP Triphenyl phosphate

DBPP Dibutyl phenyl phosphate
EHDPP 2-ethylhexyl diphenyl phosphate
TEHP Tris(2-ethylhexyl) phosphate
TOCP Tri-o-cresyl phosphate

TMCP Tri-m-cresyl phosphate

TPCP Tri-p-cresyl phosphate

(Cha thich: Tén héa chat trong luan an dugc viét theo tén tiéng Anh)
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1
MO PAU

Chét chdng chay 1a mot nhém cac hda chat dugc st dung rong réi 1am chat
phu gia trong cac vat liéu dé 1am giam kha ning bat lra va truyén lta caa vat liu
cling nhu dap tmg céc tiéu chi va quy dinh vé an toan chay né. Vat liéu dugc xu ly
bang chat chong chay c6 thé dé ngan ngira, tri hodn sy phat trién caa dam chay hoac
trc ché kha ning 1ay lan cua ngon lira ciing nhu cham dut su truyén lia khi n6 bi tan
cdng bai cac ngudn lira bén ngoai. Vi nhitng wu diém nhu vay nén chat chong chay
duoc st dung rong réi trong céac vat liéu va san pham tiéu dung khac nhau nhu dét
may, thiét bi dién va dién tar, d6 noi that, nhua, bot polyurethane, vt liéu xay dung,
son va noi that xe...[1, 2].

Trong nhiéu thap Ky qua, cac chat chéng chay co brom (brominated flame
retardants - BFRs) nhu polybrominated diphenyl ethers (PBDEs) da dwoc st dung rat
nhiéu. Tuy nhién, cac hop chat nay bén, c6 kha nang tich liy sinh hoc va doc tinh cao
nén viéc sir dung rong rdi PBDES d3a din dén sy gia ting nhanh chong cac chat 6
nhiém nay trong mdi truong va gay anh huong xau dén sic khoe con ngudi ciing nhu
hé sinh théi [3]. Nhiéu nghién ctru da ching minh rang tiép xtc véi PBDES c6 thé
gay suy giam hé théng mién dich, réi loan tuyén giap, tiéu duong, anh huang than
kinh, rbi loan phat trién va c6 kha nang gay ung thu [4, 5]. Do d6, cac hop chat PBDEs
d3 bi han ché hoac cim san xuét va sir dung & nhiéu qubc gia [2, 6]. Diéu nay da dan
dén viéc ting cudng san xuat va sir dung cac chat chdng chay thay thé nhu cac chat
chéng chay co phdt pho (organophosphorus flame retardants - OPFRs) di ting nhanh
trong nhitng nim gan day [1, 7]. Viéc st dung OPFRs ngay cang tang trong cac san
pham tiéu dung va xay dung di din dén sy phét tan rong réi caa chdng trong moi
truong, gay nén sy phoi nhiém cho déng vat va con ngudi. Nhiéu nghién ciru da
chang minh rang, cac OPFRs ciing gay ra cac anh huong tiéu cuc doi vai sinh vat
duéi nude, dong vat cling nhu con nguoi [1, 8]. Bac biét, cac chit chdng chay co phét
pho ¢6 chira clo trén thuc té c6 thé gay ra rui ro siac khoe twong duong véi cac chat
chéng chay co brom [9, 10].

Hau hét cac chat chdng chay co brom va co phdt pho la cac hop chét hiru co dé
bay hoi. Chung chu yéu duoc st dung lam chat phu gia khdng lién két hda hoc véi vat

liéu, vi vay ching dé dang thoat ra khoi san pham va giai phong vao méi truong xung
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quanh qua qua trinh bay hoi, mai mon tir c4c san pham va vat liéu chtra chat chéng
chay trong qua trinh sir dung va thai bo [8, 11]. Trong cudc song hién dai ngay nay,
phan 16n cac hoat dong caa con nguoi dién ra trong nha (theo nghién ctu ciia Cuc Bao
vé Moi truong MY, con nguoi dung khoang 80-90% thoi gian cho cac hoat dong trong
nha), do d6 chat lugng mai truong trong nha 1a mot yéu té quan trong, c6 anh huéng
rat Ion dén sic khoe ciing nhu chét lwong cudc sdng con ngudi [12, 13]. Nhiéu nghién
ctru da cho thay tan suit va ndng do cao cua cac PBDES va OPFRs di duoc phéat hién
trong bui va khdng khi trong nha & nhiéu quéc gia va khu vuc trén thé giéi. Tai Viét
Nam, viéc nghién ctiru vé chat luong khong khi, dic biét nhém cac hop chat méi nhu
céc chat chong chay co brom va co phét pho trong khéng khi con han ché. Bé xac dinh
ham leong cac hop chat nay trong méi trudng, dac biét 1a moi trudng khong khi can
qua trinh 1dy mau, xir Iy mau phuc tap ciing nhu thiét bi phan tich dinh luong c6 do
nhay cao. Do vay, viéc nghién ctzu quy trinh phan tich nham quan trac va danh gia mac
d6 6 nhiém ctia cac nhdm chat PBDESs va OPFRs trong bui va khong khi trong nha 1a
hét stc can thiét, tir 46 danh gia sy phoi nhiém ciing nhu nhitng rai ro vé stic khoe con
nguoi khi tiép xdc véi cac hop chat nay trong méi truong trong nha.

Vi vay, viéc lra chon dé tai “Nghién cizu phan tich cac chat chong chay co
brom va co phot pho trong byi va khdng khi trong nha” 1a can thiét, co tinh khoa
hoc va thuc tidn sau sic.

Muc tiéu cua lugn dan:

> Nghién ciru phét trién dugc phuong phap phan tich cac chat chéng chay co
brom va co phét pho trong bui va khdng khi trong nha trén thiét bi sac ky khi
ghép ndi khdi pho (GC-MS).

> Danh gia dugc mic d6 & nhidm va rai ro phoi nhiém cac chit chong chay co
brom va co phdt pho trong bui va khdng khi trong nha di véi stic khoe con
ngudi thdng qua con duong hd hap, tiéu hda va hap thu qua da cho tré em va

nguoi trudng thanh.
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CHUONG 1. TONG QUAN

1.1. Gi6i thiéu vé chit chéng chay co brom va co phét pho
1.1.1. Gidi thiéu vé chit chéng chdy co brom
Chat chéng chay co brom (Brominated flame retardants - BFRs) la cac hop chat
brom hitu co ¢6 tac dung wrc ché hda hoc ddi véi qua trinh dét chay va c6 xu hudng giam
tinh d& chay cua c4c san pham cd chira ching. Céc chat chdng chay co brom hoat dong
nhu mét chat héa hoc can thiép vao co ché chudi gbc tu do dién ra & pha khi trong
qua trinh chay. Cac gbc ty do OH*® va H* ning luwong cao hinh thanh trong qua trinh
d6t chay duoc thay thé bang cac goc tu do Br* niang luong thap, it hoat dong hon.
Diéu nay l1am cham téc do giai phong ning luong dan dén dap tit ngon lua [2].
Polybrominated diphenyl ethers (PBDES) 1a dai dién chinh cho chéat chong chay
co brom, chung dugc tao ra bang cach brom héa diphenyl ether véi cong thirc chung

la ClZHlO-(m+n)Brm+nO, co Céu tao nhu sau [14]

Bro—T— | | —Br,
\ /

Hinh 1.1. Cong thuc cau tao cua PBDES

PBDESs bao gom 209 chat dong loai, cac san pham thuong mai thuong 1a hdn
hop caa mot s cac chat dong loai ndy. PBDEs dugc st dung dudi ba hdn hop thuong
mai chinh: pentabromodiphenyl ether (Penta-BDE), octabromodiphenyl ether (Octa-
BDE) va decabromodiphenyl ether (Deca-BDE). Trong d6, Deca-BDE la PBDEs
duogc sir dung rong rai nhat trén toan cau. PBDES ¢6 trong lwong phan ti cao, do bén
nhiét cao, ap suét hoi thap, ¢ kha ning hoa tan trong nudc thap va rat wa béo, do do
cho phép tich lily sinh hoc dang ké trong quan thé sinh vat va con ngudi. Tinh chét ly
hoda co ban cia PBDESs dugc trinh bay ¢ bang 1.1 [15, 16].

% Sdn sudt, sir dung va tiéu thy

Céc hop chat PBDEs dugc coi 1a mot nhém quan trong trong cac hop chat
chéng chay, chung dwgc san xuét vai san luong 16n va duoc st dung rong réi trong
nhiéu san pham hang ngay, gidp cho cac thiét bj vat dung khdng dé dang bi chay hoac
bi chdy cham hon trong hoa hoan. Hon hop PBDES thuong mai duoc tao ra & ba do

brom hoa dé tao ra Deca-BDE, bao gém 97-98% decabromodiphenyl ethers
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(decaBDEs) va mét lugng nho nonabromodiphenyl ethers (nonaBDEs); Octa-BDE,
bao gdm 10-12% hexabromodiphenyl ethers (hexaBDEs), 43-44%
heptabromodiphenyl ethers (heptaBDEs) va 31-35% octabromodiphenyl ethers
(octaBDEs); va Penta-BDE, bao gém 50-62% pentabromodiphenyl ethers
(pentaBDES) va 24-38% tetrabromodiphenyl ethers (tetraBDESs) [17]. Thanh phan cu
thé ciia cac san pham chéng chay PBDEs thuong mai dugc thé hién o phu luc 1.

Bit dau tir nhirg ndm 1970, PBDEs d3 duoc thém vao cac san pham tiéu ding,
bao gdm dd noi that, san pham danh cho tré em va dd dién tir. PBDEs duoc sir dung
rong réi 1am chat chong chay trong cac polyme khac nhau nhu trong polystyrene,
polyolefin, polyester va polyurethane foam; trong hang dét may, vat liéu xay dung va
dic biét 1a trong céc thiét bj dién va dién tir nhu may tinh, tivi, dién thoai ciing nhu
trong cac thiét bi dién nha bép. Nhu cau toan cau vé PBDEs di ting 1én nhanh chéng
ké tir nhitng nam 1970. Nam 1992, san luong PBDES toan cau la khoang 40.000 tan,
nhung vao nam 2001, con sd ndy da ting 1én khoang 67.000 tan, trong d6 cong thic
deca-BDE chiém 83% [18]. Tai Viét Nam, theo s6 liéu kiém ké nam 2006 cua tong cuc
moi truong, khdi lugng PBDES st dung trong 6 loai thiét bi dién tur 12 63,4 tan [19].

Cac Octa va Deca-BDE chu yéu duoc tim thay trong nhya va vé thiét bi dién
tir, trong khi penta-BDE vé co ban chu yéu duoc st dung trong bot polyurethane
(PUF) va hang dét may. Nguoi ta uéce tinh rang, khoang 90-95% Penta-BDE di duoc
sir dung trong viéc xir ly PUF, chii yéu dé boc d noi that va cac ang dung 6 to [18].
Céac muc dich sir dung con lai (tong cong 5%) bao gom bang mach in, xop cach nhiét,
son mai, tim cap, bang tai, va co thé 1a khoan dau. Viéc phan phdi sir dung Penta-
BDE trén toan cau la khoang 36% trong nganh giao théng van tai, 60% trong nganh
noi that, 4% con lai duoc trién khai trong céc linh vuc khéc [17]. Trong lich st, viéc
sir dung Octa-BDE chu yéu la trong polyme acrylonitrile butadien styren (ABS), chiém
khoang 70% Octa-BDE trén toan cau. ABS bo sung PBDEs chii yéu duoc sir dung
trong vé boc cac thiét b dién, dién tir, dic biét 1a vo 6ng tia &m cuc (man hinh ti vi va
may tinh) va thiét bi van phong nhu mdy photocopy va may in. Phan nho con lai
(khoang 5%) dugc dung trong nhua HIPS (high-impact polystyrene), polybutylen
terephthalate (PBT) va polyme polyamide, véi néng db tir 12-15%. Cac tng dung nho
khac cua Octa-BDE la sir dung trong nylon, polyethylene, polycarbonate, nhua

phenolformaldehyde va polyeste khong b&o hoa, chat két dinh va 16p phi [17].



Bang 1.1. Tén goi, céng thirc cAu tao va mot sb tinh chat héa ly cua cac PBDES nghién cau

] ) KLPT Nhiét D¢ tan Hang s6 Henry
Ki hi¢u Tén chat Cong thirc cau tao CTPT (e/mol) dosoi  trongnuoc logKow logKoa  (atm.m’. mol”,
(°C) (mg/L,25°C) 25°C)
2,44 . 5
BDE-28 Tribromophenyl /@/ @\ CioH/BrsO  406,9 374,8 0,268 5,88 9,50 7,45x10
Ether Br Br
2’2"4’4-_ Br Br
BDE-47 Tetrabromodiphenyl /@/O@ Ci2HeBrsO 4858  405,5 5,4x102 6,77 10,7 3,0x10°°
Ether Br Br
224,45 PP
BDE-99  Pentabromodiphenyl /@ @ CiHsBrsO 5647 4362  1,1x102 684 11,2 1,2x10°
Ether Br Br
Br
2,2' 4,4 6- B o Br
BDE-100 Pentabromodiphenyl /@’ :@\ Ci2HsBrsO  564,7  436,2 1,1x107? 7,66 12,0 1,2x10®
Ether Br Br Br
Br Br
2,2,4,45,5- 0
BDE-153 Hexabromodiphenyl C12H4sBrsO  643,6  466,9 2,1x1073 8,55 13,3 4,7x107
Ether Br Br
Br Br
2a2’3434'3536,- T O §
BDE-154 Hexabromodipheny! /@[ @L CoHsBreO  643,6 4669  2,1x10° 855 133 4,7x107
Ether Br Br I Br




2234456 L o X a
BDE-183 Heptabromodipheny /@ﬁ CiH:BrO 7225 4976  39x10% 944 146 1,9x107
Ether Br I Br Br
272,7373’74:4’:576,_ Br: I O T Br
BDE-196 Octabromodiphenyl Ci2HBrsO  801,4  528,3 7,4x10° 10,3 15,8 7,5%x108
Br Br Br
Ether 1§
22334466~ o 1 o 1 .
BDE-197 Octabromodiphenyl Ci2H2BrsO  801,4  528,3 7,4x10° 10,3 15,8 7,5x108
Ether Br br B Br
212l1313I1414'1515'16- Br i§ O § Br
BDE-206  Nonabromodiphenyl ji;fﬁ CuHBrsO 8803 5590  14x10° 112 171 2,3x10°
Br Br Br
ether & &
2,2l,3,3l,4,4l,5,6,6I' B Br Br, B
BDE-207 Nonabromodiphenyl & 0 Br Cp2HiBroO  880,3 559,0 1,4x10° 11,2 17,1 2,3x102
Ether B B
Br Br.
Decabromo diphenyl 6 8
BDE-209 Ether Ci2BrigO  959,2 589,7 2,6x10 12,11 18,4 1,2x10
Br Br Br

CTPT: Cong thirc ciu tao; KLPT: Kh01 lrong phan tir ’
Log Kow: hé so phan b6 octanol/nuéc; Log Koa: Hé so phan bo octanol/khong khi
Dir liéu dugc tong hop tur cac tai liéu [15, 16]
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Trong khi d6, khoang 99% Deca-BDE duoc sir dung trong cac nganh céng
nghiép nhua dé san xuat nhya chdng chay. Trong sé nay, khoang 70% dugc sir dung
trong céc thiét bj dién, dién tir, 10% duoc sir dung cho cap chéng chay, bao gom
day/cap cach dién va thiét bj dong cat dién, khoang 10% duoc sir dung trong linh vuc
giao théng van tai, bao gébm vai boc 6 td va nhua, trong khi 10% con lai duoc sir dung
trong khai thac va xay dung, chang han nhu bang tai, hang rao bao vé va dng thong
gi6 [20]. Nhitng diéu trén cho thady PBDESs duoc st dung rong réi trén toan cau trong
rat nhiéu linh vuc nhu dién, dién tir, do ndi that, giao thong van tai va xay dung.

Viéc st dyng cac san pham PBDEs rat khac nhau giita céc chau luc. Penta-
BDE va Octa-BDE di bi cam d6i véi tat ca cac san pham trén thi truong EU vao
thang 8 nim 2004, tiép @6 1a viéc ty nguyén nging san xuat hdn hop Penta-va Octa-
& Hoa Ky vao ngay 31 thang 12 nam 2004. Tuy nhién, Deca-BDE van duoc san Xuat
va tng dung trén khap thé gisi vai san lwong 56.100 tAn/nim vao ndm 2001 va ké tir
nam 2005, san lugng Deca-BDE trén thé gigi 1a khoang 100.000 tan. Bén 2007 c6
lénh cam sir dung Deca-BDE ¢ Thuy Pién, va sau d6, EU di cam hdn hop thuong
mai cua Deca-BDE trong céc thiét bi dién va dién tr vao nam 2008. Do cac dic tinh
hoa 1y va tac dong doc hai cua chlng, cac hop chat nay da dugc phan loai 1a cac chat
6 nhiém hiru co kho phan huy (POPs) theo Cong uéc Stockholm vao nam 2009. Tai
Hoa Ky, cac cong ty san xuat hoa chat thuong mai da dirng san xuat, nhap khau va
ban Deca-BDE cho céc tng dung sé lugng 16n vao cudi nam 2012 va cho cac muc
dich str dung con lai vao cudi nam 2013 [17, 21].

1.1.2. Gidi thigu vé chit chong chdy co phot pho

Chat chdng chay co phét pho (Organophosphorus Flame Retardants — OPFRS)
l& nhdm cac hop chat hitu co bao gdm céc phosphate ester, phosphonate va
phosphinate (Hinh 1.2).
R R

e N 2

I | I
R1—I|:|’—R2 R1—I|:|’—O—R2 R1—O—I|:|’—O—R2

O O @]
Phosphinate = Phosphonate Phosphate ester

Hinh 1.2. Cau trdc chung cua cac chat chéng chiy co photpho
(R1, Rz, Rs 1a cac gdc alkyl hay aryl)
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Trong d6, phosphate ester duoc sir dung rong rdi nhat - d6 13 este hitu co cta axit
photphoric, c6 chaa chudi alkyl hoic aryl va cé thé duoc halogen héa hoic khong
halogen hoa [22, 23]. Céc gbc nay cd thé chira 1 hay nhiéu nguyén tir clo hoic khong
chira clo. Co ché chdng chéy cua cac chat chdng chay co phét pho c6 thé hoat dong trong
ca hai pha rian va khi. Trong pha khi, n6 tao ra su tc ché ngon lira thong qua co ché bay
gdc ty do. Trong pha ran, n6 hinh thanh 16p mudi than trén bé mat vat lidu, ngin chan
qua trinh chay cua vat liéu.

Tén goi, cdng thirc hod hoc, ciu triic va cac dic tinh hoa ly cua cac chit chéng
chay co phét pho trong nghién ctru nay duoc trinh by ¢ hinh 1.3 va bang 1.2. Céac
OPFRs duoc phan loai 1 cac hop chat ban bay hoi vai hang s6 Henry & 25°C nam
trong khoang tir 1,2 x 101! @én 9,6 x 10° atm.mé.mol* [24]. Pham vi rong cta cac
gia tri hang s6 Henry cua cac OPFRs chi ra rang sy phan bé cua OPFRs trong khong
khi va trong mdi truong nudéc 12 rat khac nhau. Do tan cia cac OPFRs giam khi khoi
lugng phan tir ting. Cac OPFRs ¢d khdi luong phan tir thap hon cé nhiéu kha ning
dugc tim thay trong méi trudng nude hon nhirng chat ¢ khéi lugng phan tir cao hon,
diéu nay dugc xac nhan boi cac gié tri logKow ctua cdc OPFRs duoc trinh bay ¢ bang
1.2. Hau hét cac OPFRs c6 gi4 tri logKow duong, c6 nghia 1a chiing wa béo hon ua
nuéc. Gid tri log Kow khac nhau déng ké giita cac nhom OPFRs khac nhau. Mot sé
hop chat c6 gia tri Kow cao c6 thé c6 kha ning tich lity sinh hoc twong d6i cao.

e Phan logi va irng dung

Céc chat chdng chay co phét pho duoc sir dung rong réi 1am chat phu gia chéng
chay trong cac san pham cong nghiép va tiéu dung nhu bot polyurethane, nhua, d6 noi
that, cao su, dét may, thiét bi dién va dién tir, son, chat boi tron, vat liéu xay dung. ..[8,
23]. Bén canh viéc sir 1am chat chdng chay, OPFRs con duoc st dung lam chat hoa
déo trong cac san pham tiéu ding va vat liéu xay dung [1]. Cac chit chng chay co
phédt pho duoc chia thanh 2 nhdm chinh, gom céc phét phat hitu co halogen hoa va cac
phét phét hitu co khong halogen hoa. Cac phdt phat hitu co halogen héa thudng duoc
str dung 1am chét chéng chay trong d6 noi that, hang dét may, dém, céac thiét bi dién va
dién tir... Trong khi, cac phét phét hitu co khong halogen hoa bén canh viéc sir dung
lam chit chdng chay, chu yéu duoc st dung 1am chét hda déo, chat danh bong san, chat

boi tron, chat chdng tao bot, phu gia cho son, keo dan, chat long thay luc [1, 24].



Cl Cl
Cl

TDCIPP

SN

Woxﬁ/‘jw

[

DBPP

0
HgCWO\/\O_B_O/\/O\/\vCHg
|

O\/\O/\\,/\CHS

TBOEP

CH3 CH3
H3CMQ/\/O\('$/O
O\/D/\/

CHs

CHsj
CHs

TEHP

CH3

TPCP

Hinh 1.3. Cong thic cau tao cua cac chat chong chay co phét pho trong nghién ciu
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Bang 1.2. Tén goi, cong thirc phan tir va tinh chat hoa Iy cua cac OPFRs nghién ctu

Do tan Hing sb Ap suit
A £ Cia KLPT | trong nudc Henry hoa hoi
Tén chat Ki hi¢u CTPT @mol) | & (mg/L, | @mmimolt, | (mm Hag, LogKow | L0ogKoa
25°C) 25°C) 25°C)

Tri-n-butyl phosphate TnBP C12H2704P 266,32 280 1,4 x 10 1,1 x 103 3,28 7,7
Tris(2-chloroethyl) phosphate | TCEP | CgH12Cls0O4P | 285,49 7 x 103 33x10% | 1,1x10%| 4,00 7,6
Tris(2-chloroisopropyl) 3 8 6
phosphate TCIPP | CoH1sClzO4P | 327,56 | 1,6 x 10 6,0 x 10 1,9 x 10 2,59 8,5
Tris(1,3-dichloro-2-propyl) 9 8
phosphate TDCIPP | CoH15ClsO4P | 430,90 1,50 2,6 x10 7,4 x10 3,8 10,62
Dibutyl phenyl phosphate DBPP C1aH230:P | 286.31 96.0 5,0x 1077 1.4 x10° | 4.27 -
Triphenyl phosphate TPhP C18H1504P 326,28 1,9 3,3x10° 1,2x10°% | 4,59 10,5
2 - Ethylhexyl diphenyl 5 5
ohosphate EHDPP | C2oH2704P 362,41 1,9 5,4 x 10 5x 10 6,30 11,3
Tris(2-butoxyethyl) phosphate | TBOEP | CigH3sO7P 398,48 | 1,2x10° 1,2x10%" | 21x107| 3,65 13.06
Tris(2-ethylhexyl) phosphate TEHP C24Hs5104P 434,63 0,6 9,6 x 10 20x10° | 422 11,9
Tris(2-methylphenyl) 2 7 7
phosphate TOCP C21H2104P 368,36 | 1,84 x 10 9,2x10 1,8 x 10 5,48 9,59
Tris(3-methylphenyl) . % 4
ohosphate TMCP C21H2104P 368,36 | 1,84 x 10 1,0x 10 1,4 x 10 6,34 12,0
Tris(4-methylphenyl) 5 8 2
phosphate TPCP C21H2104P 368,36 | 7,4x 10 5,4 x 10 1,8 x 10 5,48 9,59

Log Kow: hé s6 phan bé octanol/nudc; Log Koa: Hé s6 phan bé octanol/khdng khi

Dit liéu duogc tong hop tir céc tai liéu [1, 25-27]
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Cac phét phat hitu co halogen hoa cé chira clo nhu tris(2-chloroethyl)
phosphate (TCEP), tris(2-chloroisopropyl) phosphate (TCIPP) va tris(1,3-dichloro-
2-propyl) phosphate (TDCIPP) thudng duoc sir dung lam phu gia chéng chay trong
dd noi that, dét may, vat liéu xay dung, bot polyurethane va thiét bi dién tor [28].
Trong s6 cac vt liéu xay dung khac nhau, bot mém, son va gidy dan tudng chu yéu
chtra TCEP, trong khi bot cach nhiét va keo dan chu yéu 1a TCIPP. Vi du, cac 16p
phu tran cach am chira ham lwgng TCEP cao nhat (68,0 mg/g), trong khi PUF mém
c6 mic TCEP thap hon (19,8 mg/g). Nong do cua TCEP va TCIPP duoc tim thiy 1a
32,0 va 180 mg/g ddi véi 16p 16t PUF; 2,4 va 1,1 mg/g d6i véi gidy dan tudng soi
thiy tinh; 1,0 va 0,15 mg/g dbi véi 16p pha bao quan gd, va 0,89 va 1,50 mg/g d6i
v6i ném polyurethane, twong tng. Nong do TCIPP dugc xac dinh lan luot 12 13,1 va
0,22 mg/g ddi vai vat liéu 16t tham polyurethane va vat lidu 1am kin [29]. Déi véi cac
mau PUF tir cac dd noi that khac nhau (vi du: ghé dai, ghé, d&ém ném, gbi va bot cach
nhiét) & Hoa Ky, TCIPP va TDCIPP dugc dinh lugng ¢ mac tir 0,5 - 2,2% va tur 1 -
5% (theo trong lugng), twong ung [28].

Céc alkyl/aryl phét phat khong halogen hoa nhu tris (2-butoxyethyl) phosphate
(TBOEP), tributyl phosphate (TnBP), triphenyl phosphate (TPhP) va 2-
ethylhexyldiphenyl phosphate (EHDPP) duoc st dung cha yéu nhu 1a chat héa déo,
chat boi tron, chat chdng tao bot, va phu gia. Triethyl phosphate (TEP), tributyl
phosphate (TnBP), tri-iso-butyl phosphate (TiBP) chu yéu duoc sir dung 1am chat hoa
déo trong nhua polyester khong bao hoa, cellulose axetat, polyvinyl chloride (PVC),
acrylonitrile-butadiene-styrene va cao su tong hop [30]. Triphenyl phosphate (TPhP)
va tricresyl phosphate (TCP) thuong duoc st dung lam chat hoa déo va chat chéng
chay nhya PVC, polyme xenlulo, nhya nhiét déo va cao su tong hop. TPhP ciing duoc
sir dung trong cac hdn hop bot polyurethane khac nhau, chang han nhu AC073 hoic
Firemaster 550. Tris (2-butoxyethyl) phosphate (TBOEP) thuong dugc sir dung trong
chat danh bong san, son phu, nhua nhiét déo ky thuat va nhya epoxy [31]. Ngoai ra,
TBOEP, TPhP va TnBP con duoc sir dung 1am phu gia chiu &p luc va chat chong mai
mon trong chat long thay luc, chat bdi tron va dau dong co. 2-ethylhexyl diphenyl
phosphate (EHDPP) duoc str dung 1am phu gia trong nhwa PVC, cao su, son, chat két
dinh, dét may, vo day cap va bao bi thuc pham [32].
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< Sdn sudt va tiéu thu

Do cac han ché gan ddy vé san xuat va si dung cac chat chdng chay brom,
ddng thoi khéng cé sy nai 1ong vé cac quy dinh chéng chay da dan t6i viéc sir dung
OPFRs tang trén toan thé gi¢i. Khdi luong san xuat va muc tiéu thu cao cia OPFRS
du kién s& ting hang nim. O Tay Au, viéc sir dung OPFRs ting manh tir 58.000 tan
nam 1998 1én 83.000 tan nam 2001 va 85.000 tin nim 2005, va lén dén 91.000 tan
nam 2006. Trong nim 2006, cac chat chéng chay co phét pho chiém khoang 11,5%
téng luong tiéu thu chat chéng chay trén thé gisi, twong duong khoang 200.000 tan
va 800 triéu USD theo gia tri. Trong khi d6, tai Chau Au, cac hop chat nay tham chi
con chiém 20% tong luong chat chdng chay tiéu thu (vai 9% 1a OPFRs khong halogen
hoa va 11% la OPFRs c6 chira clo) va OPFRs la chat chdng chay Ion thir hai duogc sir
dung & Chau Au, sau nhém hydroxit [1, 33]. San luong OPFRs trén toan thé gioi da
tang manh tir 500.000 tin vao ndm 2011 1én 680.000 tin vao nam 2015 [1, 34]. Tai
Trung Quéc, san lugng chat chdng chay phdt pho uéce tinh 1a 100.000 tin vao nim
2011 va nhu cau vé cac hop chat nay du Kién sé ting 15% mdi nam [34]. Tai Nhat
Ban, khéi lugng OPFRs duoc tiéu thu vao nam 2001 va 2005 1an luot 1a 22.000 va
30.000 tan [8, 35]. Theo khao sat cia EPA Hoa Ky, TBOEP, TNBP va TCEP duoc
liét vao danh sach cac hoa chat cd khdi luong san xuat cao véi khdi luong san xuat
riéng Ié tir 1 dén 10 triéu pound hang nam [36]. Bén canh d6, tan suat phat hién
tris(1,3-dichloroi-2-propyl) phosphate (TDCIPP) trong ghé sofa di ting dang ké tur
muc phat hién 24% & c4c mat hang mua trude nim 2005 18n 52% dbi véi nhitng mit
hang mua sau nam 2005. Nam 2016, lugng chat chéng chay tiéu thy trén toan thé gisi
1a hon 2,25 triéu tn, trong d6 chit chéng chay co phdt pho 1a nhém chat chdng chay
duogc san xuat nhiéu thir hai, chiém 18% tong luong tiéu thu cac chat nay [37]. Cac
OPFRs duoc coi 1a hda chat san xuat cao voi nhu cau thi truong wdc tinh dat 1 triéu

tan vao nam 2018, chiém 30% chat chong chay trén toan thé gigi [38].

1.2. Nguén phat tan va suw phan bo cac chat chdng chiy co brom va co phot pho
trong moi truomng

Céc chat chéng chdy co brom va co phét pho thudng c6 mat dudi dang la cac
chat phu gia, khong lién két hoa hoc véi san pham cudi cing, dan dén ching cé thé

dé dang thoét ra khoi san pham va xam nhap vao méi truong xung quanh trong qua
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trinh san xuat, sir dung, thai bo va tai ché ching thong qua qua trinh bay hoi, mai mon
va rira troi. Sau khi ro ri, PBDESs va OPFRs ¢ thé phat tan ra moi trudng qua Cac qué
trinh van chuyén, lang dong, rira tréi va xam nhap [10, 30].

Do PBDEs va OPFRs c6 &p suat hoi trong d6i thap nén PBDES va OPFRs ¢6
thé dé dang giai phéng ra khoi san pham. Cac co so tai ché chat thai dién tir ciing
duoc xac dinh 12 mot ngudn phat thai PBDES va OPFRs ra moéi trudng [39, 40]. Cac
san pham cé chira PBDES va OPFRs d3 duoc db tai cac bai chon 1ap hoic béi thai 16
thién (bai chtra chat thai dién tir) ¢d thé 1a ngudn chinh cua PBDEs va OPFRSs trong
moi truong khi cac san pham nay duoc dét. Bui & cac mdi trudng trong nha, bao gom
nha riéng, van phong va noi lam viéc, ¢ thé bi nhiém PBDEs va OPFRs. C4c hat bui
chira PBDES va OPFRs c6 thé phat ra tir cac thiét bi dién va dién tir ciing nhu tir tham,
d6 noi that va vat liéu xay dyng. Mot nghién cau gan day da xac dinh rang ham luong
PBDES va OPFRs ciing nhu cac chat chuyén héa cta chung trong mdi trudng trong
nha déng vai tro 1a nguon chinh cho ham lugng PBDES va OPFRS trong méi trudng
ngoai troi [14, 41, 42].

Nhiéu bao céo cho thdy nudc thai va bun thai tir cac co sé xir Iy nudc thai do
thi gop phan déng ké vao ham luong PBDESs va OPFRs trong méi truong [30, 43].
Nudc thai dd qua xtr 1y va chua qua xu 1y dugc cho la con duong xam nhap chinh cua
PBDEs va OPFRs vao nudc mat va nudc ngam bi anh huang théng qua qua trinh
tham thau [31, 44]. So d6 miéu ta cac con duong phat tin PBDES va OPFRS vao moi

truong dugc thé hién ¢ hinh 1.4.

Lang dong
tir khong khi

{—:G"G??

¢ /‘Tf Nudc tha1 \- : —

Pat :
L Nuoc mz_it PBDEs, OPFRs

\ : _

e S
W Tram tich

Hinh 1.4. Céac con duong phat tan PBDEs va OPFRs vao moi truong [44]
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Sy hién dién cua PBDEs va OPFRs trong mdi truong 1a két qua cua cac hoat
dong do con ngudi tao ra. PBDES va OPFRs da duoc phat hién rong réi trong nhiéu
moi truong khac nhau trén toan thé gigi, bao gom nuéce thai va bun thai [43, 45],
khong khi [46, 47], bui [48-51], nudc mit [52, 53], dat [54, 55], tram tich [56, 57],
nuéc udng [58, 59] va sinh vat [60, 61]. Do dugc sir dung rong rai trong nhiéu loai
san pham trong nha nén PBDESs va OPFRs di duoc tim thdy phd bién trong bui tir
cac méi truong trong nha khéac nhau, chiang han nhu nha riéng, trudng hoc, vin phong,
noi 1am viéc, ctra hang va cac dia diém khac. Theo cac nghién ciru trude day vé
PBDES trong bui nha, tong ham lwong PBDEs di dugc phéat hién trong pham vi 17,0-
170000 ng/g va nong do ciing nhu thanh phan caa PBDESs khac nhau dang ké giita
cac dia diém vi ham luong ciing nhu loai PBDES duoc st dung gitra cac khu vuc 1a
khac nhau [62]. Bén canh d6, ham lugng va thanh phan PBDEs ciing phu thugc vao
s6 lugng dd dac, céc thiét bi dién ciing nhu mutc do théng gio trong phong [63, 64].
Tuy nhién, nhin chung BDE-209 14 dong loai chiém wu thé trong cac mau bui nha tai
da s6 cac dia diém nghién cau [62, 65]. Ham luong OPFRs trong bui nha da dwogc
phét hién trong pham vi 0,05-249 ug/g [49, 66]. Tuong tu PBDES, nong do va thanh
phan c4c OPFRs ciing khac nhau dang ké giita cac dia diém va su xuat hién cua
OPFRs ¢6 thé phu thudc vao chung loai va s6 luong do dac, vat liéu xay dung va céc
thiét bi duoc dat trong phong ciing nhu mire d6 thdng gié [67]. Kim va céc cong su
(2019) da phat hién ra rang su phan bé caa OPFRs trong bui lang tir cac méi truong
trong nha khac nhau ¢ Thuy Dién cho thay vat liéu xay dung va cac san pham tiéu
dung duoc sir dung nhu chat danh béng san, trai san PVC, vai boc, cac san pham
nhya va thiét bi dién tir dong vai tro 12 ngudn tiém ning [41]. Nong d6 va thanh phan
OPFRs trong cac mau bui nha riéng & Chau Au (nhu: Thuy Pién, Pic, Tay Ban Nha,
Bi va Romania), Chau Uc, M7 va Kuwait cho théy TBOEP, TCIPP, TCEP, TPhP va
TDCIPP la nhiing chat déng gbép chinh vao tong ham luong OPFRs [41, 66, 68].
Ham lugng OPFRs cao hon dang ké da duoc tim thay trong cac mau bui trong nha ¢
Nhat Ban [67]. Pic biét, ham lwong TBOEP trong cac mau bui nha & Nhat Ban cao
hon dang ké véi bat ky qudc gia nao khac, diéu nay cé thé 1a do ty Ié san gd trong céc

ngdi nha Nhat Ban cao ciing nhu Vviéc sir dung chat danh bong san thudng xuyén.
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Ngoai bui trong nha, khdng khi trong nha cling 1a méi truong quan trong, dugc
coi nhu mét bé chinh chira PBDES va OPFRs duoc giai phdng ra tir cac san pham
tiéu dung va vat liéu xay dung, dan dén viéc PBDEs va OPERs duoc phét hién phd
bién trong khi quyén. Céc nghién ctru trude day da tién hanh cac cudc khao sat vé su
hién dién caa PBDES va OPFRs trong cac méi trudng khi quyén trong nha khac nhau,
bao gém nha riéng va cac moi trudng nghé nghiép. Két qua khao sat cho thay, nong
d6 va sy phan bb cua PBDES va OPFRs khac nhau dang ké gitta cac méi truong trong
nha khac nhau va né ciing phu thudc chii yéu vao céc loai va sé luong ngudn phat
thai tai cac khu vyuc lay mau [51, 63, 69]. Nhin chung, ndng d6 PBDEs va ZOPFRs
trong nha riéng déu cé xu hudng thap hon so véi méi truong lam viéc, chang han nhu
van phong, truong hoc, bénh vién, xuéng va nha may tai ché do dién tu, co thé 1a do
s6 luong céc thiét bi dién tir ciing nhu cac tiéu chuan an toan nghiém ngit hon nhiéu
d6i véi san, danh bong san, do boc ndi that va tran cach am trong cac toa nha cong
cong [69-71]. Ham luong ZPBDEs dugc phat hién trong khdng khi tir nha riéng (4-
245 pg/m3; trung binh 52 pg/m?), vin phong (10-1416 pg/m?3, trung binh 166 pg/m?)
& Anh [72] va tai Trung Quéc la (38-184 pg/m?3, trung binh 124 pg/m?3) dbi véi nha
riéng va (122-408 pg/md, trung binh 228 pg/m?3) d6i voi van phong [63]. Ham luong
YOPFRs duoc phat hién trong khéng khi tir nha riéng (11,4-234 ng/m?; trung binh
67,3 ng/m3), c4c cira hang ban do dién ti, dd noi that va hang dét (25,6-157 ng/m?,
trung binh lan luot 84,9 ng/mé, 74,3 ng/m® va 101 ng/m3), véi TCIPP va TnBP la
nhitng chat dong gop chinh vao ham lwong SOPFRs. Tuy nhién, c6 mot ngoai 1¢ doi
VGi c4c cira hang ban do thé thao & Na Uy véi TPhP 12 hop chit chiém wu thé nhat
v6i ham luong trung binh 24,7 pg/m3. Tuong tu, ndng do TPhP cuc cao ciing thu
dugc trong cac van phong ¢ Na Uy (1,92 ng/m?) [73].

PBDEs va OPFRs ciing di duoc phat hién thay trong nudc séng, nude bién,
nudc Ngam va nudc mua, véi ham luong PBDES nho hon 1 dén vai chuc ng/L va ham
lwong OPFRs tir vai ng/L dén vai chuc pg/L. Nudc thai, nuéc mua va dong chay bé
mit 13 ba con dudong d¢é PBDES va OPFRs di vao cac hé thong thiy sinh va trén can
[8]. Nhiéu OPFRs va PBDEs ciing da duoc phét hién trong tram tich. Nong ¢6 PBDEs
trong tram tich da dugc xac dinh & nhiéu hé théng sdng va sé ho trén thé gioi [62].

Trong s6 PBDES, BDE-209 thuong dugc phat hién & thudng xuyén va ¢ nong do cao
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nhat. Nong d6 BDE-209 dugc phat hién tir c& vai ng/g dén vai traim ng/g, tham tri hang
truc nghin ng/g. Nhiéu nghién ctru khac ciing da bao cao su xuat hién cia OPFRs trong
tram tich v6i ham lwong khac nhau va ¢ hau hét céc nghién ciru nguoi ta quan sat thiy
OPFRs khéng clo héa ¢ nhiéu trong tram tich hon so véi OPFRs clo héa. OPFRs di
duoc phat hién rong réi trong tram tich va dét tai can cir khdng quan My, trong bun thai
tir Na Uy, Thuy Dién, Tay Ban Nha va Puc [30, 74]. Nhin chung, nong d6 OPFRs
trong cac moi trudng déu cao hon nong d6 PBDES. Piéu nay cho thiy OPFRs duoc

thay thé cho PBDES va st dung véi khéi lugng Ion.

1.3. Pc tinh ciia cac chit chong chiy co brom va co phét pho

Hién nay, méi quan tdm toan cau vé sy phoi nhiém cia con ngudi VGi cac chat
chéng chay co brom va co phdt pho dang ting 1én do sy xuét hién rong réi cua ching
trong ca moi truong trong nha va ngoai troi cling nhu viéc st dung chdng ngay cang
gia tang cung nhing tac dung phu tiém an caa ching ddi véi sic khoe con ngudi va
hé sinh thai. Nhiéu nghién cau da cho thdy PBDEs va OPFRs c6 thé gay ra cac anh
huong bat lgi d6i voi hé sinh thai va sic khoe con nguai [1, 8, 75].

1.3.1. Péc tinh ciia cdc chit chong chdy co brom

Nhiéu nghién ctru di cho thay tiép xtc véi PBDES c6 thé gay ra cac tac dong
tiéu cuc dén suc khoe caa dong vat va con nguoi bao géom suy giam hé théng mién
dich, gay rdi loan tuyén giap, rdi loan chirc ning ndi tiét, rdi loan phat trién, anh
huong dén sinh san , gay doc than kinh va cé kha ning gay ung thu [4, 5, 75].

Tat ca cac san pham ky thuat PBDEs da duoc chitng minh 12 ¢ kha niang gay
réi loan tuyén giap. Penta-BDE la chat doc nhat trong s cac dong diang PBDES, gay
anh huong dén hé than kinh va dan dén suy yéu tri nhé, tram tri ngay ca mot liéu luong
thap ciling co thé gy ra cac doc tinh sinh hoc déang chi ¥ [76]. Mic du Octa-BDE it
doc hon Penta-BDE nhung chung ciing cho thiy tac dong anh huéng dén sy phét trién
cua phoi thai [77]. Mac du Deca-BDE c6 doc tinh thap nhat, nhung né ciing gay anh
hudng tuyén giap, gay doc gan va co kha ning gay ung thu & liéu lugng 16n hon [78].
PBDES ¢4 cau triic twong tur nhur hodc mén tuyén giap va do d6 co thé gay rbi loan hoat
dong noi tiét thong qua su thay doi ndi can bang hormon tuyén giap. PBDES ciing c6
thé gay réi loan can bang ndi mdi cua hormone sinh duc. PBDES d3 dugc phat hién

trong dich nang triing cua ngudi co lién quan dén cac bénh vé sinh san ma anh husng
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dén kha ning sinh san cua phu nit [79]. Thém vao d6, viéc tiép xdc véi PBDES c6 thé
lam réi loan can bang ndi mdi glucose & ngudi me va lam ting nguy co mac bénh di
thao duong thai ky [80]. Tiép xtc véi PBDES trong ca trudc va sau khi sinh cd thé
lam tri hodn sy phét trién hé than kinh, anh huong dén kha nang nhan thic, hanh vi
cling nhu cac k¥ ning van dong cua tré [81]. Tiép xuc véi PBDES trong giai doan thai
ky 0 thé dan dén ting kha ning sinh non & me [82], cham phat trién tam than va van
dong ¢ tré nho [83].

Ngay cang c6 nhiéu cudc diéu tra cho thdy méi quan hé gitra nong do PBDEs
va tic dong gdy ung thu cta chung ddi voi con ngudi [84, 85]. Cac mdi twong quan
duong di dugc quan sat thay giita bénh bach cau nguyén bao lympho cap tinh voéi
mét sé octa va nona-BDEs & tré em California [86]. PBDES ciing dong mot vai trd
quan trong trong su phat trién cia ung thu vi. PBDES ciing da dugc chiing minh 13
¢6 twong quan thuan véi nguy co ung thu va ¢ phu nir tir khu vuc Chaoshan, Trung
Qudc [84]. Tiép xdc man tinh véi BDE-47 da duoc ching minh 13 ¢6 lién quan dén
ung thu biéu md ndi mac tir cung [87]. Dit lidu vé doc tinh cap tinh cia PBDES d6i
véi chudt va tho duoc trinh bay trong bang 1.3 [88].

Bang 1.3. Boc tinh cap tinh cia PBDES trén mot s6 loai dong vat

Gioi LCso - liéu qua dwong | LDso - lidu qua dwong

PBDES Loal | inh | ho hép (1 gio), (My/L) mig¢ng (mg/kg)
Chuot Cai > 2000
DecaBDE | chust | Puc 5000
(thuwong mai)
Cai
OctaBDE A | DuC
PentaBDE A buc
(thurong mai) Chuot Cai 200 7400

1.3.2. Péc tinh ciia cdc chit chong chdy co phét pho

Nghién ciu cia Hoffmann va céc cong sy cho thay rang tiép xdc véi OPFRs
c6 thé 1am ting nguy co ung thu tuyén gidp ¢ ngudi 16n [89]. Luo va cong sy quan
sat thay rang viéc tiép xtc vai OPFRs ¢ thanh thiéu nién hoic ngudi day thi co lién

quan dén viéc giam mot sé hormone steroid sinh duc (nhu tong testosterone, chi sé
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androgen ty do va estradiol) va ting globulin lién két hormone sinh duc [90]. Meeker
va Stapleton d bao cdo mdi lién quan cua viéc giam sé luong tinh triing va ndng do
hormone véi viéc tiép xuc véi TPhP va TDCIPP & nguoi. Su tiép xUc cua au tring
phdi ngua van véi TBOEP cho thay dj tat, cham phat trién va giam nhip tim [91].
Viéc tiép xic voi OPFRs ¢ tré em (6 - 8 tudi) c6 lién quan dén viéc giam kha ning
nhan thirc, trong khi cac nghién cau trong 6ng nghiém va phoi thai da cho thidy OPFRs
c6 thé gay doc than kinh, rdi loan ndi tiét va sinh steroid [92]. Trong sé cac OPFRs,
cac OPFRs dugc clo hoa nhu TCEP, TCIPP va TDCIPP di cho thay kha niang gay
ung thu va ching c6 thé tich ty trong gan, tinh hoan, do d6 gay ra cac khdi u. Trong
khi c4c tac dong gay doc than kinh da dugc quan sat thay déi vai TCEP, TnBP va
TPhP [1]. TPhP di duoc ghi nhan c6 kha ning gay di ung khi tiép xtic va tac dong
xau dén kha nang sinh san nhu giam chat luong tinh dich & nam giéi [91]. Chi s6 doc
tinh cap tinh (LCso) ciia TPhP duoc b4o cdo lan luot trong khoang 0,36-290 mg/L va
3500-10800 mg/kg dbi véi ca va chuot. TnBP cho thay dic tinh gay doc than kinh
sau khi bi phoi nhiém mén tinh. Ngoai ra, cac tac dung phu duoc bao céo lién quan
dén con ngudi bao gdm hoi chitng bénh trong nha do TnBP va TBOEP, viém da tiép
xuc do TPhP va giam nong d6 hormone tuyén giap do TDCIPP [91, 93]. Cac OPFRs
clo hoa bi nghi ngo 1a chat gay ung thu véi sy phat trién khdi u dugc quan sat thay
khong chi ¢ than, gan va tuyén giap ddi voi TCEP va TCIPP ma con ¢ ndo va tinh
hoan déi véi TDCIPP [27]. Bén canh d6, TCIPP va TDCIPP ciing cho thdy téc dung
kich Gng trén da. Doc tinh cap tinh qua duong miéng, duong hé hip va da caa TCIPP
da dugc thir nghiém & chudt véi gia tri LCso nam trong khoang 500-4200 mg/kg trong
luong co thé, 4,6-17,8 mg/L va 1230-5000 mg/kg trong luong co thé, twong tng. Mot
s6 OPFRs nhu TPhP, EHDPP, Tri-o-cresylphosphate (TOCP), TDCIPP va TCEP da
lam giam su gia ting va phat trién cua té bao géc than kinh cua ngudi, sy phat trién
va hoat dong mang lugi té bao than kinh caa chudt [92]. Boc tinh cap tinh cia OPFRs
di vai céc sinh vat sdng dudi nudc khéac nhau giira cac hop chat ciing nhu giita cac
loai. Dir liéu vé doc tinh cép tinh dbi véi ca va chudt caa mot sé OPFRs duoc trinh
bay trong bang 1.4 [47].
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Bang 1.4. Boc tinh cp tinh cua OPFRs nghién ciru trén mot sé loai

Tan chit NOEC LCs0— 96 gio' | LDso- |iég_qug dwong miéng
(mg/L) (mg/L) (96 gio), doi véi chugt (mg/kg)

TBOEP 242 3000

TnBP 4,2 - 122 1390

TEHP >100° 37000

TCEP 90° 1150

TCIPP 9,8¢ 51¢ 1017

TDCIPP 0,562 1,18 2380

TCP > 4,02

TPhP 0,362 3500 - 10800

2c4 hoi van; Pcé ngua van; cévang; 9cé tué map map

1.4. Sy phoi nhiém ciia con ngudi di véi chat chong chay co brom va co phdt pho

Do sy xuat hién phd bién cia PBDEs va OPFRs trong cic méi trudng nén
con ngudi ¢6 thé phoi nhidém véi cac chat nay qua nhiéu con duong khac nhau, bao
gom hit tho khdng khi, nudt phai bui, tiép xtc qua da va tir thize an va nudc uong
[8]. Nhiéu nghién ctru di chi ra rang ché d6 an udng 1a mét trong nhirng con dudng
quan trong khién con nguoi phoi nhidm véi PBDES va OPFRs [9, 75]. Su hién dién
rong rai cia PBDES trong ca nudc ngot ciling nhu ca bién va viéc tiéu thu ca tir 1au
da duoc coi 1a ngudn phoi nhiém quan trong ciia con ngudi vai PBDES [94]. OPFRs
trong thuc pham 1a két qua cuaa viéc chuyén céc hda chat nay qua chudi thuc pham
cling nhu qua trinh ché bién va déng goi san pham thuc pham trong coéng nghiép
[68, 95]. OPFRs da duoc tim thay trong mot s6 loai thuc pham, bao gém thit, céc
san pham tir sita, ngil cdc, rau, trai cdy, do udng... [3, 96]. Mac trung binh cua
YOPFRs trong hau hét cac nhoém thyc pham thuong ¢ muac vai hoic dudi 1 nglg
trong luong wét (khoang 1 ng/mL trong d6 udng), véi lidu phoi nhidm wéc tinh 12
25-85 ng/kg/ngay dbi vai nguoi I6n va cao hon nhiéu ddi véi tré vi thanh nién (32-
135 ng/kg/ngay) [96, 97].

Tuy nhién, nhiéu nghién ctu lai cho thay cac nguon khdng phai thyc pham
g6p phan Ién vao phoi nhiém PBDEs va OPFRs. Mot sé nghién ctru cho thay, cac

ngudn khdng phai thuc pham dong gép hon 80% luong phoi nhiém PBDES & ngudi,
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dic biét 1a phoi nhiém qua bui trong nha, noi moi ngudi da danh hon 80% thai gian
& trong d6 [11, 98]. Do dién tich bé mat 16n va ham luong hiru co cao, bui 1a mdi
truong van chuyén PBDES va tré thanh mét 6 chira PBDES chinh [99]. C4c san pham
gia dung st dung 1au ngay dan dén cac hat nho cua vat liéu trg thanh cac hat bui trong
khong khi, dat va trén cac bé mit xung quanh nha, bao gom san nha. Tré nho thudng
xuyén bo va choi trén san nha cung véi hoat dong tay-miéng cao hon va trong luong
co thé thap hon do d6, nudt phai bui 14 con dudng quan trong khién tré em tiép xuc
v6i PBDES nhiéu hon nguoi I6n, dic biét 1a dbi voi BDE-209 [65, 73]. PBDES & tré
so sinh va tré méi biét di da dugc ching minh 13 cao hon tir ba d&én chin lan so véi
nguoi 16n do tiép xuc véi PBDES qua sita me va bui. Nong ¢6 PBDES trong huyét
thanh nguoi tuong quan cao nhat véi cdc mac nong d6 PBDES tim thay trong bui
trong nha [2]. Viéc hit thé PBDEs trong khéng khi trong nha ciing tré thanh mét nguy
co cao d6i vai sic khoe con nguoi do viéc st dung PBDES trong do noi that va cac
san pham tiéu dung ngay cang nhiéu [75].

Ngay cang c6 nhiéu bang chang cho thay viéc nuét phai bui va hit the khdng
khi cling 1a con duong quan trong khién con ngudi phoi nhiém OPFRs vi moi nguoi
danh phan 16n thoi gian & méi truong trong nha va OPFRs ciing thudng xuyén duoc
phét hién trong bui va khong khi trong nha do sy phét thai truc tiép va lién tyc tir
cac vat lidu va san pham chira OPFRs ¢ trong nha [100]. Mt nghién ctiu lién quan
dén bui trong nha tir 12 qubc gia cho thiy luong tiéu thu trung binh hang ngay
(EDIs) cia OPFRs thdng qua viéc nudt phai bui nam trong khoang 0,29 - 64,8
ng/kg/ngay d6i voi tré em va 0,07 - 14,9 ng/kg/ngay cho ngudi 1on [66]. Cac nghién
ctru gan day da cho thay, d6i vai cac OPFRs c6 &p suat hoi cao thi hd hap lai duoc
coi 1a con duong tiép xdc chinh [68]. Mot s6 nghién ctru khac ciing di dé xuat rang
tiép xtic qua da, qua son mong tay ciing 1a mot nguén phoi nhiém dang ké véi céc
OPFRs [68, 101]. Nghién ciu cua Cequier va cac cong sy da bao cao liéu phoi
nhidm cua OPFRs qua tiép xuc véi bui qua da & phu nit va tré em lan luot 13 23
ng/kg bw/ngay va 108 ng/kg/ngay) gan tuong duong vai lidu tiép xdc qua nudt phai
bui (phu nir: 16 ng/kg/ngay; tré em: 133 ng/kg/ngay) [73].
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1.5. Phwong phap phan tich chat chdng chay co brom va co phét pho trong bui
va khong khi

1.5.1. Ky thudt ldy méu va béio qudin mdu

1.5.1.1. Ky thudt ldy mau khi

Ham luong PBDESs va OPFRs trong khdng khi 1a két qua dong gép cua PBDES
va OPFRs trong ca pha khi va pha hat (cac hat bui lo Lirng trong khdng khi). Hau hét
cac quy trinh lién quan dén viéc xac dinh ham luong PBDES va OPFRs trong moi
treong khdng khi trong nha wdc tinh nong d6 tong thé cua ching ¢ ca pha hat va phan
dé bay hoi. Do d0, trong qua trinh 1y mau khong khi dé phan tich PBDESs va OPFRs,
can lay ca pha khi va pha hat. Cac phuong phap 1ay mau pho bién dé xac dinh nong
d6 cac hop chat hiru co d& bay hoi va ban bay hoi trong khong khi ciing pht hop cho
viéc lay mau dé phan tich PBDEs va OPFRs trong khong khi. Hién nay, cac ky thuat
phd bién dé thu mau khong khi trong phan tich cac hop chat hitu co dé bay hoi va ban
bay hoi ciing nhu phan tich cac hop chat PBDESs va OPFRs gom [41, 102]:

Lay mau khong khi thy dong: Céc chat can phan tich dugc hap phu vao trong
cac vat liéu hap phu nhu bot polyurethan foam (PUF), silicagel, nhua XAD, than hoat
tinh hay polyme x6p ma khong can bom hut hay tac dong nao khac. Day la ky thuat
kha don gian, tuy nhién thoi gian thu miu lau va tén nhiéu dung mai rira giai.

L4y mau khong khi cha dong: Cac chat can phan tich dugc hap phu vao vat
liu hap phu nhu silicagel, than hoat tinh, polyurethan foam, nhya XAD, mang loc
thay tinh, mang loc thach anh... dudi tic dong bén ngoai nhu bom hit toc do thap
trong khoang thoi gian tir 4 tiéng dén 24 tiéng.

< Mgt s6 mang loc ding ldy mau ¢ pha hat:

Mang loc thach anh (Quartz Fiber Filter - QFF): duoc lam tir 100% tinh thé
thach anh nén nd rat tinh khiét, duoc nhiét do cao. Mang loc thach anh tro vé tuong
tac hoa hoc va sinh hoc. Mit khac, n6 ¢é kha niang luu trit chat vo thoi han ma khéng
bi anh huong boi ¢6 am va co thé duoc 1am sach dé dang. Chinh vi nhitng uu diém
vuot troi d6, mang loc thach anh da duoc sir dung trong nhiéu nghién ciu [24, 103].

Mang loc thuy tinh (Glass Fiber Filter - GFF): duoc lam tir 100% soi thay tinh
borosilicate nén nd rat tinh khiét va trang. N6 kha niang chiu nhiét d6 1én téi 500°C,

Véi chét két dinh 1a nhua hitu co nén mang loc thay tinh kha bén, cho phép loc véi



22

tbc do dong chay cao, dé dang xu ly va giam tic nghén khi loc. Mang loc thuy tinh
cling da duoc sir dung dé lay mau khi trong mot sé nghién ctu [41, 68].

Néu mang loc thary tinh dugc két dinh bing nhya hitu co thi mang loc thach
anh lai khdng chira phu gia. Do d6, mang loc thach anh c6 do tinh khiét cao hon va
rat phi hop trong phan tich luong vét. Mat khac, mang loc thach anh c6 kha ning
khang axit, cho phép dong khi di qua véi tdc d6 cao va kha nang két dinh rat tét.

< Mgt sé vt liéu hdp phu ldy mau & pha hoi:

Polyurethan foam (PUF): dugc tao ra tir phan tng cua polyol chira hai hoac
nhiéu nhém hydroxyl trén mdi phan ti (R '-(OH)n) véi diisocyanate hoic isocyanate
cao phan tir véi sy c6 mat caa chat xuc tac.

Nhya XAD-2: la chat dong trong hop ky nudc cua nhua styrene-
divinylbenzene. Ong XAD-2 dugc sir dung chu yéu trong ldy mau khéi lwong 16n va
lam chét hap phu cac hop chat hitu co [104].

Néu xét vé dién tich bé mat riéng thi XAD-2 c6 dién tich bé mat riéng 16n
hon PUF, vi thé, XAD-2 duoc sir dung kha phd bién trong thoi gian gan day. Tuy
nhién, mot s6 nghién cru da ghi nhan su hinh thanh oxy tir cac loai thuéc trir sau
(vi du, parathion) khi 1dy mau bang XAD-2 [105] trong khi PUF chua thay hién
tugng nay.
1.5.1.2. Ky thudt ldy mau bui

Bui 14 tap hop nhiéu hat ran nho, ¢6 kich thudc khac nhau, ton tai 1au trong
khong khi dudi dang: bui lo Iung (khi c&c hat bui lo ltng trong khéng khi, co6 kich
thuée tir 0,001-10um), bui lang (khi hat bui dong lai trén bé mat vat thé, co kich thude
> 10pum) va cac hé khi dung nhiéu pha, gom: hoi, khoi, mu.

Mau bui lang thuong dugc lay bang hai cach, mot 1a quét thi céng bang choi
nho va hai 1a dung may hit bui. Mau bui sau khi thu thap duoc loai bo so bo cac manh
vt lidu co kich thudc Ion. Truge khi phan tich, cac mau bui duge ddng nhat va ray
qua sang c6 kich thugc 60-500 pm va duoc bao quan & -20°C dén 4°C cho dén khi
phan tich. Da s cac mau bui lang trong nghién ctru phan tich xac dinh ham luong
PBDEs va OPFRs thuong duoc lay bang ca hai cach néu trén, sau d6 mau duoc ray

qua sang va dong nhat trudc khi tién hanh phan tich [48, 106, 107].
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1.5.2. Phwong phdp xi¢ ly mdu trong phén tich chit chéng chdy co brom va co phét pho
1.5.2.1. Phirong phdp chiét tich cdc chdt chong chdy co brom va co phét pho trong
bui va khong khi

Pé phan tich x4c dinh ham lwong PBDES va OPFRs trong bui va khdng khi,
cac OPFRs thuong duoc chiét tach ra khoi nén mau bang cac phwong phap chiét phd
bién nhu phwong phap chiét Soxhlet, chiét rung lic co hoc (16ng - ran), chiét siéu am,
chiét tang toc dung madi (accelerated solvent extraction - ASE), chiét tach c6 hd trg
cua vi séng (microwave assisted extraction - MAE)... Tuy vao muc dich va diéu kién
phong thi nghiém ma ap dung cac ki thuat chiét phi hop.

Céac phuong phap chiét c6 dién nhu phuong phap chiét Soxhlet c6 hiéu suat
khé cao do n6 c6 uu diém la chiét triét dé, tuy nhién phwong phap nay c6 nhuge diém
la kha ton thoi gian (khoang 16 - 24 tiéng) va sir dung luong Ién dung méi gay anh
huong dén mdi trudng. Phuong phap chiét rung lac co hoc, ¢ wu diém 1a thoi gian
chiét ngan (khoang 1 tiéng) va sir dung it dung méi hon, do vay s& ¢d loi hon cho moi
truong va gia thanh ciing giam hon tuy nhién hiéu suét chiét kndng cao.

Phuong phap chiét siéu &m duoc thyuc hién trong méi truong cé ning luong
song siéu am. Khi chiét, duéi tac dung cua nang lugng séng siéu am o tan s6 20 dén
40 kHz, cac chat phan tich duoc tach ra khoi nén mau va phan bé (hay hoa tan) vao
trong dung méi chiét, tao diéu kién cho can bang chiét xay ra dé dang, nhanh hon va
triét & hon. Do d6, phuong phap chiét ndy doi hoi lugng dung méi it hon va thoi
gian chiét ngan hon, thuong tir 10 =+ 30 phdt trong 2 + 3 1an lap lai [108].

Phuong phép chiét ting toc dung méi (Accelerated Solvent Extraction - ASE)
hay chiét long diéu ap (Pressurised Liquid Extraction - PLE) str dung nhiét do va ap
suat cao véi dung mdi long dé gilp viéc tach cac chat phan tich khoi nén mau nhanh
chéng va hiéu qua. Khi qua trinh chiét dugc tién hanh & nhiét do cao thi tbe do khuéch
tan dung mdi nhanh hon, d6 nhét dung mai giam, twong tac hoa tan nén mau dé bj pha
v& hon cho phép tach cac chit phan tich ra khoi nén mau dé& dang. Phuong phép nay
t6n it thoi gian hon, can it dung moi hon va hiéu qua chiét cao hon. Bén canh d6, cac
ki thuat nay con tu dong hda va cho phép chiét tach nhiéu mau déng thoi.

Bén canh lya chon phuong phap chiét, luva chon dung méi chiét ciing rat quan

trong, n6 chinh 13 mot trong nhitng yéu té quyét dinh hiéu qua ctia qua trinh chiét tach.
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o Mgt sé dung méi thiwrong ding chiét tich PBDEs va OPFRs

Dung mdi lya chon dé chiét tach cac chat phan tich can c6 tinh chon loc cao,
hoa tan tot chat phan tich va d& dang tach chat phan tich ra khoi nén mau. Theo cac
tai liéu duoc cong bé thi PBDES trong bui va khong khi thudong duoc chiét xuat bang
hexane (Hex), hon hop cua hexane:dichloromethane (Hex:DCM, thuong la 1:1, viv),
hoic DCM [63, 109]. Mot vai phuong phap s dung hon hop hexane:acetone
(Hex:Ace, 1:1, v/v) hoic toluene [110]. Viéc chiét OPFRs trong bui va khdng khi
thuong dugc thuc hién bang hén hop Hex:DCM (1:1, v/v) va DCM hay nhiéu dung
mdi chiét phan cuc hon nhu Ace, hdn hop ethyl acetate/ cyclo hexane hoic hon hop
c6 chira Ace Vai céc ti 18 thé tich khac nhau ciing da duoc sir dung [107, 111, 112].
1.5.2.2. Lam sach cdc dich chiét va tinh ché mau

Trong nén mau thuong c6 nhiéu tap chat dugc chiét xuat dong thoi véi cac chat
can phan tich trong qué trinh chiét do sy phuc tap vén c6 cua nén mau. Nhitng chat gay
nhidu nhu vay c6 thé dan dén su gia ting nén trong pho khéi, lam giam do chon loc va
d6 nhay cua thiét bi, va ngoai ra con 1am 6 nhiém hé théng GC. Pé tranh nhirng van dé
nhu vay, sau khi chiét tach, cac dich chiét tir mau can duoc 1am sach truge khi phan
tich dé loai bo anh hudng cua cac tap chat nay bang céch st dung cot chiét pha ran c6
chira cac chat hap phu nhu silicagel, alumin va florisil [111-113].

Muenhor va céc cong su da str dung cot chiét pha ran c6 chira florisil dé 1am
sach cac chét can phan tich duoc chiét suat tir mau bui va khéng khi. PBDEs di duoc
rira giai bang dung mdi hexane [114]. Van der Eede va céc cong su hay Zeng va cac
cong su ciing di st dung cot florisil dé 1am sach cac OPFRs duoc chiét xuat tir mau
bui véi dung moi rira giai ethyl acetate [48, 111]. Moller va cong su da str dung
silicagel dé 1am sach dich chiét tir bui va str dung hdn hop dichloromethane:acetone
(1:1, v/v) 1am dung mdi rira giai OPFRs [115]. He va cac cong sy da st dung cot chiét
pha ran cd chira silica gel va alumina dé 1am sach va tach phan doan PBDESs va OPFRs
trong dich chiét mau byi. H3n hop hexane va DCM duoc st dung dé rira giai phan
doan chaa PBDES va dung mdi ethyl acetate dugc str dung dé rira giai phan doan
chira OPFRs [116].

Céc phuong phap chiét tach va tinh ché PBDESs va OPFRs trong mau bui va

mau khong khi trong mot sé tai liéu duoc trinh bay trong bang 1.5.
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Chat

Nén mau R[?céllqn K§ thuat chiét Lam sach ngggg r%? ;T/:,J ) Trich dan
Mau khong khi Chiét Soxhlet véi hdn hop | Lam sach va phan doan trén cot chiét Venier. va
trong nha - PBDEs | acetone:hexane (1:1, v/v) silica vai dung moi ria giai la hexane | GC-MS - cs, 2016
My§, Canada Thoi gian chiét: 24 tiéng va hén hop hexane: DCM (1:1, v/v). [110]
Mau khong khi Chiét Soxhlet voi dung mai | Xt ly biang H2SO4 dic va lam sach trén Harrad. va
trong nha & PBDEs | hexane cot Florisil vai dung moi rira giai la | GC-MS - cs, 2006
Anh Thoi gian chiét: 24 tiéng hexane. [72]
Mau bui trong Chiét siéu am wvoéi hdn hop | Lam sach va phan doan trén cot silicagel Venier. va
nha ¢ My, PBDEs | acetone:hexane (1:1, v/v), chiét 3 | vai dung mdi rira giai 1a hexane va hdn | GC-MS - cs, 2016
Canada, Séc lan. Thoi gian chiét: 30 phat/lan | hop Hex:DCM (1:1, Viv). [110]
MAU bui trong Chiét péng phumigi phap chié’F Xt ly ball_ng HzS_O4 dac VéAI_élm Sach t_rérj Harrad. va
nhac”yAnh PBDEs |tang toc dung moi (ASE) vai | cot Florisil vai dung moi raa giai la | GC-MS | 45 - 67 cs, 2006

dung moi hexane hexane. [72]
Mau bui trong Chiét Soxhlet véi hdn hop | Lam sa(zh trén (EC)F silicggel da 16p vai Olukunle. va
hiL & Nigeria PBDEs hexa}ne.: acet(?pe (2:%,, v/v) dung moi rira giai la hon hop hexane: | GC-MS | 65 -90 cs, 2015

Thoi gian chiét: 24 tiéng DCM (5:1, viv) [117]

A . x Lam sach trén cot Florisil, dung moi rira

Chi¢t siéu am véi hon hop | ... _ .
Mau bui trong | PBDES | hexane: acetone (3:1, v/v), chiét giai hexane (F1: P.IZD’DES) va et){l axetal B‘rommer.
ha & Bric OPFRs | 3 In. (FA2: OPFRS-). F1 tiep tuc du_gc I\am sagh GC-MS va cs, 2012

trén cot silica gel 44% axit cung hon [118]

Thoi gian chiét: 5 phat/lan

hop dung méi Hex : DCM (1:1, viv)
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o Chat , Phuone | HIEU
Nén miu phan K¥ thuat chiét Lam sach he ® | sut thu | Trich dén
tich PRaP 1 h3i (96)
Mau khong khi Chiét Soxhlet voi dung moi Cot Alumina véi han ho duna méi ria Castro-
¢ bia Trung OPFRs | dichloromethane. O . oo P Eung "% Ge-MS | 42-68 | Jiméne.va
N . 2 2 giai la hexane/dichloromethane
Hai Thaoi gian chigt: 24 tieng cs, 2014 [119]
Mau khona khi Chiét Soxhlet véi hdn hop dung | Lam sach trén cot Supelclean Envi Yadav. va
& Nepal g OPFRs | m6i DCM: methanol (2:1, v/v). | Florisil. Phan doan chira OPFRs da | GC-MS | 80 -124 cs, 2017
P Thoi gian chiét: 24 tiéng duoc ria giai bang 20 ml ethyl acetate. [120]
Mau khong khi Chiét tang toc dung méi (ASE) | Lam sach trén cot Silica-alumina véi Castro-
o Bizerte, OPFRs | véidung mdi DCM, chiét3vong. | dung mdi rira giai ¢ phan doan chia | GC-MS | 77 -125 | Jiméne. va
Tunisia Thoi gian chiét: 5 phat/vong OPFRs la DCM/Ace (70:30, v/v). cs, 2018 [121]
. ] Chiét siéu am véi hdn hop | Lam sach trén cot Florisil véi dung méi :
Mau khéng kh ' e 1s LKL : :
6;1(3 ong K OPFRs | hexane:acetone (3:1, v/v) raa giai la hon hop hexane:acetone | GC-MS | 77 - 122 ZZT)T; \1a0;:s
Thoi gian chiét: 25 phit/lan (1:1, viv). [103]
- . N L3 h va tach pha én cg
Mau khong khi | OPFRs | vé&i hon hop Hex: Ace (50:50, ) g e s 0¢ He. vac.s,
o . . 1 (chtra PBDES) rtra giai bang hon hgp | GC-MS | 78 - 130
o Uc PBDEs | v/v), chiét 3 vong. ~ 2018 [68]
Thai gian chiét: 5 phat/von hexan: DCM (50:50, v/v), phan doan 2
g 2P g (chira OPFRS) rira giai bang etyl axetat
. . Chiét Soxhlet mau vai dung méi | _ . . .
Mau bui 0; OPFRs | dichloromethane. Cot I\ENVI-FIonsI véi dung moi rua GC-MS | 62 - 106 Zeng. va cs,
Trung Quoc giai la ethyl acetate 2017 [48]

Thoi gian chiét: 24 tiéng
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A x Ché L . % R Phuong I—jiéu . x
Néen mau pljan Ky thuat chiet Lam sach ha su‘s?!t thu | Trich dan
tich , ) PRaP” | hai (%)
Chiét siéu am vai hon hop ethyl | ik N Cristale. va
Mau bui OPPBF[l)?I;s aceFate/t?ycIohexane (5:2, v{v), ;Z: Elt(:::S/gy\(l:clycl)hhe(;(r;:S?Sé; n\?/\;r;m rua GC-MS | 48-141 cs, 2018
chiét 3 1an x 10 mL (10 phut/lan) o [70]

x L . Chiét siéu am véi hon hop | Cot  hydrophilic—lipophilic-balanced X
Mau bui & s . .. Fan. vacs,
Canada OPFRs | Hex/Ace (1:1, vIv), Chlet?lanx polyp_rgpylene (HLB) véi dung mdi | GC-MS | 60 - 118 2014 [122]

3 mL. Thoi gian: 5 phat/lan raa giai Hex/DCM (1:1, viv)
Mau bui ¢ Bac Chiét lac véi dung mdi | Cot chiét pha ran ENVI-18 voi dung .

. . . , . x HPLC- Li. vacs,
Kln’h, Trung OPFRs | acetonitrile. ’ ’ moéi roa giai la  hon hop MS/MS 78 - 113 2018 [113]
Quoc Thoi gian chiet: 12 tieng DCM:acetonitril (1:3)

Chiét tang téc dung mdi (ASE) | Cot chiét pha ran Alumin khir hoat tinh Meeker. va
Mau bui My | OPFRs |vsi hon hop dung mdi | 6% véi dung moi ria giai 1a hon hop | GC-MS | 79-93 | c.s, 2010

DCM:Hex (50:50, v/v) dichloromethane:hexan (1:1) [91]
Mau bui & q Chiét siéu am véi 3 mL dung Cot Florisil véi dung moi ria gidi 12 Shoeib. va
Canada, Tho OPFRs rpéi dichloromethane, chiét‘3 ethyl scetate GC-MS | 88-113 c.s, 2018
Nhi Ky, Ai Cap lan. Thoi gian chiét: 10 phat/lan ' [123]

Mau dugc 1am sach va tach thanh hai

Chiét tang téc dung mdi (ASE) | phan doan trén cot chia silica gel va

x L OPFRs | vé4i hon hop Hex/Ace (50:50, | alumina. Phan doan 1 (chtra PBDES) He. vac.s,
Mau bui & Ue PBDEs | v/v), chiét 3 vong. rara giai bang hdn hop hexan: DCM CC-MS | 78-130 1,014 [68]

Thoi gian chiét: 5 phat/vong

(50:50, v/v), phan doan 2 (chwta
OPFRs) rira giai bang etyl axetat




28

1.5.3. Phwong phdp phin tich cdc chit chéng chdy co brom va co phét pho

Phuong phap sic ky khi véi detector bat giir dién tir (GC-ECD) hoic sic ky
khi ghép ni khéi phd (GC-MS) thudng dugc st dung dé dinh lwong cac PBDES trong
mau méi trudng. Detector bat gitr dién tar (ECD) rat nhay véi cac hop chat hitu co
chtra céc nguyén tir halogen nhung né lai ¢6 tinh chon loc kém. Bét ky hop chat nao
chira halogen déu tao ra tin hiéu va do d6 viéc phan tich PDBEs ¢6 thé bj anh hudng,
dac biét sy hién dién cua cac chat chira halogen nhu PCBs ¢ nong d6 cao ¢6 thé anh
huong dén viée dinh luong chinh xac PBDEs [124]. ECD khéng chon loc ddng vi.
Do d6, viéc sir dung cac chat chuan noi dugc dan nhan $3Cy, 1a khong thuc té do dong
rira giai vai cac hop chat gdc. Viéc xac dinh PBDES khi sir dung khéi pho da mang
lai nhitng lgi thé nhat dinh trong viéc xac dinh cac hop chat nay do MS 1a mot cong
cu nhan dang tot hon. N6 ¢ d chon loc cao hon va kha ning st dung cac hop chat
dugc danh ddu dong vi dé dinh luong. Viée xac dinh PBDES bang phuong phéap khéi
phd thuong dugc thuc hién voi ché do ion hda am bt dién tir (ECNI) hoic ion hoa
tac dong dién tir (EI), & ché do quét toan bo (SCAN), theo dbi ion chon loc (SIM)
hoic ché do theo ddi phan ang chon loc trong cac cong cu MS/MS.

Cac OPFRs dugc xac dinh trong hau hét cac nghién ciru chu yéu 1a céc alkyl
phdt phat, aryl phét phét va alkyl phét phét clo hda. Cac hop chat nay cha yéu duoc
phét hién bang phuong phép sac ky khi (GC) hoic sac ky long (LC) ghép néi véi khoi
phd hoic céc detector chon loc sau cac buéc chiét xuat va 1am sach trude d6. Mot sb
phuong phap phan tich da duoc st dung dé xac dinh cac OPFRs nhu: sic ky khi véi
detector quang ké ngon lira (GC-FPD), sic ky khi ghép néi khéi phd (GC-MS), sic
ky khi véi detector nito phét pho (GC-NPD), sic ky long khéi phd hai lan (LC-
MS/MS), sic ky khi véi detector trac quang ngon lira xung (GC-PFPD) va sic ky khi
ghép ndi khdi phd plasma cam ang (GC-ICP-MS) [26, 125-127].

Detector nito phét pho (NPD) ciing di duoc sir dung dé xac dinh cac OPFRs.
Theo Bjérklund va cac cong su (2004), loi thé caa viéc sir dung GC- NPD la LOD
thip va d6 nhay cao ddi véi cac hop chét chira phét pho [25, 128]. Tuy nhién, Garcia-
Lopez va cong su (2009) da dé cap dén nhugc diém cua detector NPD 14 tinh chon
loc khong dat yéu cau déi véi OPFRs do cac hop chat chira phdt pho khéc trong cuing

nén mau c6 thé cing ria giai voi cac chat phan tich, dan dén phat hién sai va/hoac
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danh gia qua cao ham luong cdc OPFRs phan tich [129]. Sir dung detector quang ké
ngon Itra (FPD) ciing cho do nhay va dé chon loc twong tu detector NPD [130]. Tuy
nhién, viéc sir dung khdi phé dd mang lai nhiéu wu diém trong viéc xac dinh cac hop
chat ndy do MS 1a mot céng cu nhan dang tét hon. N6 ¢6 dd chon loc cao hon va kha
nang str dung cac hop chat dugce danh dau déng vi dé dinh lwong [26]. Do d6, GC-
MS hoic GC-MS/MS véi ché do chon loc ion (SIM) 1a céc ki thuat duoc st dung
cha yéu.

Sic ky 1ong ghép néi khéi phd (LC-MS) ciing thich hop dé xac dinh cac OPFRs
kém bay hoi. Tuy nhién, khi sir dung LC- MS dé phan tich OPFRs, sy tao thanh céc
phtrc chat bén véi cac cation kim loai nhu Na* (vi du: [M + Na]* va [2M + Na]*) c6
thé ¢ trong mau sé& gay bét lgi. Su phong phu tuong dbi cua cac phuc chat nay duoc
xéac dinh boi nong do cua céc cation kim loai va d6 pH. Do d6, bang cach diéu chinh
d6 pH, cac phuc chat nay s& duoc loai bo hiéu qua hon [126].

So sanh cac phuong phap dang duogc sir dung dé dinh lvong OPFRs nhu GC-
NPD, GC-FPD, GC-ECD, GC-MS, GC-ICP-MS va LC-MS/MS. GC-ICP-MS la
phuong phap GC-MS thé hién nhiéu wu diém nhat, vi né cho sic ky d6 it nhidu hon
nhiéu trong khi cho do thu hdi va LOD tuong tu (LOD cua thiét bi 1a 5 - 10 ng/mL)
nhu v&i cac phuong phap phén tich GC-NPD va GC-ECD [129]. Nhin chung, cac
phuong phap siac ky ghép ndi khéi phd duge dic trung boi viéc nhan dang va dinh
luong chinh xé&c. Tuy nhién, anh huong cua nén mau dan dén ting cudng hoac triét
tiéu tin hiéu [131]. Dé tranh diéu nay, cac phuong phap dinh lwong sir dung chat noi
chuan va pha loang d6ng vi di duoc thuc hién. Nhu vy, wu diém cua viéc sir dung
MS thay vi NPD cho d6 chon loc cao hon va ¢ kha nang tuy chon sur dung céac hop
chat dugc danh dau dong vi dé dinh luong.

Céc diéu kién tach va phan tich PBDEs va OPFRs bang phuong phap sic ky
khi két néi khbi pho (GC-MS) trong mot s6 nghién ctru da bao cao trén thé gisi duoc

trinh bay trong bang 1.6.
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Bang 1.6. Cac diéu kién tach va phan tich PBDEs va OPFRs trén thiét bi sic ky khi ghép ni khdi phd (GC-MS)

Chat Cot tach Khi mang Chwong trinh nhiét do Ché d¢ ion — quan sét Trich dan
phan tich
DB.S , Tur 92°C (giir 1,5 phit), ting 1én | ECNI-SIM
PBDEs | (15 m x 0,25 mm He, toc d6 | 300°C (10°C/phut, gitr 3 phat), tang | - Ché do bom: khong chia dong Brommer. va
d. %01 ' m) 1 mL/phat | tiep 310°C (40°C/phat) va gitr 5 - Nhiét do nguon ion: 250°C cs, 2012 [118]
G- X0 pht. - Thé tich bom mAu: 1uL
DB-5HT : El-SIM
PBDEs | (15 m x 0,25 mm He, toc d0 | T 140°C (gitr 1 phat), tang Ién | - Che do bom: khong chia dong Sjodin. va cs,
) ’ 1 mL/phat | 320°C (10°C/phdat, git 0 phat). - Nhiét @6 nguon ion: 250°C 2008 [132]
I.d. x 0,1 pum) 2o X
- Thé tich bom mau: 1pL
] « .. | TU 110°C (giit 2 phat), ting 1én | ECNI-SIM
BDES E)llg ril\ﬂso - He, 1tozc 40 | 180°c (30°C/phut), ting tiép 260°C | - Ché d6 bom: khong chia dong | Fromme. va cs,
id x01 ’ m) mL/’ hit (20°C/phut), tang tiep 325°C | - Nh!ét d6 nguon ion: 230°C 2014 [133]
OB H P (10°C/phat) va giir 6 phat. - Thé tich bom mau: 1L
DB-5MS He, téc do | Tir80°C (giit 2 phiit), tang lén 300°C C(':ﬁ; '\é'é o khong chia done | Zhou. va co
PBDEs | (15m x 0,25 mm 1,4 (30°C/phut), ting tiép 310°C © do bom: khong chia dong - Va G,
i.d. x 0,1 um) mL/phit | (2°C/phat) va gii 5 phat - Nhigt do nguon fon: 230°C 2016 [61]
GO P P giur> phut. - Thé tich bom mau: 1pL
’ Tu 135°C (gitr 1 phat), tang 1én ECNI-SIM
DB-5ht He, tée do | 215°C (10°C/phdt), tang 1n 275°C | “Ss oy e o Anh. v cs
PBDEs | (15 m x 0,25 mm 1,2 (5°C/phat), tang 1én  295°C | Nhieét(-(’m AN ;’0 f_ ;5ooc0 & 2016 11341
i.d. x 0,1 um) mL/phat | (20°C/phdit, giit 0,5 phiit), tang tiép £ do ng ' [134]

310°C (20°C/phat) va giit 5 phat.

- Thé tich bom mau: 2uL
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Chat

ohan tich Cét tach Khi mang Chuong trinh nhiét do Ché d ion - quan sat Trich din
HT-8 He, e do | T 90°C (@it 1.25 phi), ting len| Gl o dong | Brommer. va
OPFRs | (25 m x 0,22 mm  FO8 S92 1 240°C (10°C/phuat), ting tiép 310°C > 60 DOTL: <hong ¢fia TONg '
i.d. x 0.25 um) 1 mL/phat (20°C/phiit) va gitt 10 pht - Nh!¢t d6 nguon ion: 230°C cs, 2012 [118]
A X0 P gl 2U phut. - Thé tich bom mau: 1uL
. EI-SIM
DB-5 ... | T60°C (giit 1 phat), ting 16n 220°C |~ >g . \
OPFRs | (15mx 0,25 mm | H&©2d0 | 500 hie).  tang  tidp  300°C | - e 0 bom: khong chia dong | Yadav. vacs,
) 1 mL/phat o o s e , - Nhiét d6 nguon ion: 230°C 2017 [120]
i.d. x 0,1 pum) (5°C/phat) va gitr 15 phut . x
R - Th¢ tich bom mau: 1pL
DB-5 He. tée do Tu o70 C ggluhl,,S PPut), t,ang }en EI-ﬁlMA o o Hart .
OPFRs | (30 m x 0,25 mm 15 280 C (10°Cl/phut, gia 5 ph}lt),_tang -C _ed() bom: khpng chia dong artmann. va
. ! = .. | tiep 310°C (10°C/phat) va gitt 1 | - Nhiét do nguon ion: 250°C cs, 2004 [135
1.d. X 0,25 pum) mL/phut 2 x [135]
o phut. - Thé tich bom mau: 2pL
EI-SIM
HP-5MS ¢ .. | T 90°C ting 1én 132°C (3°C/phiit), | ~ g we o via Castro-
OPFRs | (30 m x 0,25 mm Tfnt‘/’;hi‘; ting tiép 235°C (2°C/phut), tang tiép | ﬁﬂfefgfﬁr;u fﬁf;‘f ‘;}ggodcong Jiménez. va
. > N T 5 it d¢ ion:
I.d. X 0,25 pum) 300°C (25°C/phut) va giir 5 phut. - Thé tich bom mau: 2uL cs, 2018 [121]
] .. | Tw45°C (giit 2 phut), tang 1én 220°C | EI-SIM
OPERS (Tg% M e | 161904 | (seCiphit, gitr 3 phat), tang tiép | - Ché d6 bom: khong chia dong | Zhou. va s,
. x 0.25 1) it | 235°C (2°C/phit), tang tiép 300°C | - Nhigt do ngudn ion: 250°C 2016 [103]
0.2 beo | P (10°C/phdt) va giit 15 pht. - Thé tich bom mu: 1uL
DB-1701 ’ PCI-SCAN
OPFRs | (30 m x 0,25 mm He, toc do | Tur 60°C (gitr 1,5 phat), tang lén | - Ché d6 bom: khong chia dong Fan. va cs,
d.x 025 umy | LmLIphit | 275°C (10°C/pht) va gia 10 phit. | - Nhiét do ngudn ion: 250°C 2014 [122]

- Thé tich bom mau: 1uL
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1.6. Tinh hinh nghién ctru trong va ngoai nwéc
1.6.1. Tinh hinh nghién ciru trén thé giGi

Sy xuét hién va phan bé cac hop chat PBDEs va OPFRs trong méi trudng, dic
biét 1a moi truong trong nha da va dang nhan dwoc su quan tam cua rat nhiéu nha
khoa hoc trén thé giéi. Hién nay, thé gioi da c6 nhitng cong trinh nghién ctu vé su
Xuat hién va phan bé cua céc chat chéng chay co brom va co phét pho trong khdng
khi, bui khi, nu6c, dét, trim tich, trong nuwdc thai va chat thai rin ciing nhu sy tich
lity ciia cac chat nay trong mot sé sinh vat bién va kha ning phoi nhiém cua céc hchat
ndy ¢ ngudi. Tai cac nudc phat trién nhu My, Anh, Bac, Nhat, Han Québc va Trung
Qudc, ham luong PBDES va OPFRs phét hién duoc trong cac mau moéi truong voi
ham luong twong dbi cao. Nghién ctru cia Moon va cong su da cho thay s hién dién
va tich ty cua PBDES trong tram tich ven bién tir cac khi cong nghiép ¢ Han Qudc
v6i nong do YPBDEs dao dong tir 2,03-2253 ng/g trong luong kho, trong khi Ohta
xac dinh dugc ham luong Y PBDES trong tram tich & vinh Osaka, Nhat dao dong tur
8-353 ng/g trong lugng khoé [136]. Cao va cong su da xac dinh dugc su hién dién cua
cac OPFRs trong tram tich & hd Thai H6, Trung Quéc véi ham lwong Y OPFRs dao
dong tur 3,38-14,25 ug/g, trong do, tris (2-chloroiso-propyl) phosphate (TCIPP), tris
(2-chloroethyl) photphat (TCEP) va tris (2-butoxyetyl) photphat (TBOEP) la nhirng
hop chat chiém wu thé [56]. Nghién cau cia Wolschke va cong su ciing cho thay su
hién dién cua cdc OPFRs trong song Elbe ¢ Burc voi tong ham luong Y OPFRs trung
binh 1a 627457 ng/L [137]. Theo cbng bb cua Shao va céc cong su, ham luong
S PBDESs trong nudc mat tai cira séng Ngoc Trai, Bic Kinh, Trung Québc dao dong tir
0,08-2,80 ng/L. Mahmood va cong su di bao cao nong do Y PBDEs trong nudc mat
0 song Chenab, Pakistan dao dong tur 0,48-73,4 ng/L [53].

Bén canh d6, cac nghién ciru vé sy xuit hién va phan bd cua PBDEs va
OPFRs trong mdi truong trong nha ciing nhu sy phoi nhiém cua chung dén con
nguoi rat duoc quan tdm. Cac nghién ctu cia Harrad va Sjodin ciing cac cong su
da cho thay sy hién dién cia PBDEs trong bui nha & Anh, Canada, va My véi ham
lwong twong ddi cao, lan luot dao dong trong khoang 360-520000 ng/g, 750-3500
ng/g va 950-54000 ng/g [109]. Li va cong su cling da xac dinh duoc su hién dién
cia OPFRs trong byi nha ciia 12 nudc véi tong nong dd cac OPFRs dao dong tir

49,4-249000 ng/g. Nong do Y OPFRs trong bui trong nha & cac nudc cdng nghiép
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phat trién (Han Quéc: trung binh, 31.300 ng/g; Nhat Ban: 29.800 ng/g; va Hoa Ky:
26.500 ng/gw) cao hon mot hoac hai bac so vaoi cac nudc cdng nghiép kém phét
trién hon (Hy Lap: 7140 ng/g , A Rap Xé Ut: 5310 ng/g, Kuwait: 4420, Romania:
4110 ng/g, Colombia: 374 ng/g, An Do: 276 ng/g va Pakistan: 138 ng/g) [66]. Toms
cung cac dong su da co cong trinh nghién ciru vé su xuat hién caa PBDES trong moi
trudng trong nha ¢ ving Pong Nam Queensland, Uc. Di véi khong khi trong nha,
YPBDEs dao dong tir 0,5-179 pg/m? va 15-487 pg/m? cho khong khi & van phong.
Trong bui, ZPBDEs dao dong tir 87-733 ng/g d6i vai bui trong nha va 583-3070
ng/g d6i vé6i bui vin phong [138]. M6t s6 nghién ctru khac ciing da cho thy bui va
khdng khi trong nha c6 néng d6 ZPBDES va OPFRs cao hon so v&i bui va khdng
khi ngoai troi, diéu nay cé thé lién quan dén viéc sir dung va giai phong céc chat
nay tir c4c san pham tiéu ding va vat liéu xay dung ciing nhu sy luu giir khéng khi
trong nha trong khi ndng d6 ngoai troi c6 kha ning 1a do su phét thai tir cac ngudn
bén ngoai cling nhu tir moi trweong trong nha [2, 50]. Nghién ctru cua Zhou va cac
cong su vé su hién caa 9 OPFRs trong khdng khi trong nha va ngoai troi & Bac cho
thay, ndng do6 SOPFRs trong khong khi trong nha twong d6i cao, dao dong tir 3,30-
751,0 ng/m?® véi mic trung binh 13 40,23 ng/m?, cao hon x4p xi tam lan so véi trong
khong khi ngoai troi (trung binh 5,38 ng/m?®) vai Tris(2-chloroisopropyl)phosphate
(TCIPP) va tributyl phosphate Ia céc hop chat chiém wu thé trong ca khéng khi trong
nha va ngoai troi [103]. Nghién ctru caa Chen va cong su vé bui trong nha va ngoai
troi & Thanh o, Trung Quéc ciing cho thay ham lugng PBDES va OPFRs trong bui
trong nha cao hon bui ngoai troi. Tong ham lwong cua 13 OPFRs trong bui trong
nha dao dong tir 34,0-32074 ng/g (trung binh 482 ng/g), cao hon khoang 2,5 lan so
v&i byi ngoai troi véoi ham lugng dao dong tir 62,7-809 ng/g (trung binh 186 ng/g).
Tuong ty, tong ham luong cua 11 PBDESs trong bui trong nha dao dong tir 54,5-
3485 ng/g (trung binh 165 ng/g), gip hon 2 1an so v&i bui ngodi troi véi ham luong
dao dong tur 30,4-157 ng/g (trung binh 79 ng/g).
1.6.2. Tinh hinh nghién ciru trong nwdc

Tai Viét Nam, céc nghién ctru vé cac chat chong chay nhu PBDEs va OPFRs
méi duoc quan tdm trong nhirng nim gan day tuy nhién méi chi c6 mot sb nghién
ctru vé nhodm chat chong chay PBDES trong tram tich, bui tai mot sé d6 thi ¢ Viét

Nam. Nghién ciru caa Tu Binh Minh va cac cong su cho théy su hién dién cua PBDES
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trong tram tich tai mot s6 khu vuc phia Bic véi ham lugng dao dong trong khoang
1,31-1715 ng/g trong lugng kho (trung binh 324 ng/g) [139]. Nghién ciu cua Trinh
Thi Thiam va céc cong su ciing da danh gia mic do tich liiy cua 7 déng loai PBDES
trong tram tich ban va hai loai dong vat nhuyén thé tai lang nghé tai ché nhya Minh
Khai, tinh Hung Yén. Két qua cho thay su tich lily PBDEs trong tram tich bun kha
cao va c6 mbi twong quan thuan véi ham lugng PBDES trong mau sinh hoc véi tong
nong do PBDESs trong mau bun va dong vat nhuyén thé dao dong lan luot trong
khoang 6,03-183 ng/g trong lugng kho va 10,2-129 ng/g trong lugng wot [140]. Tac
gia Hoang Quédc Anh va cong su ciing da nghién ctu danh gia ham lwong PBDES
trong bui dudng & mot sé khu vuc phia Bac. Két qua cho thdy, PBDEs dugc phat hién
trong tat ca cac mau véi tong ham luong PBDES trong khoang 0,91-56 ng/g (trung
binh 16 ng/g), trong d6 BDE-209 1a dong loai chiém wu thé trong tat ca cac mau
[134]. Bén canh mot sb nghién ctu vé su xuat hién caa PBDES trong mot s6 moi
truong thi cac nghién cau vé OPFRs con rat han ché, dac biét Ia trong méi truong
khong khi.
< Tur cac thdng tin va dé liéu trinh bay ¢ phdn téng quan cho thdy:

Nhu cau sir dung rong rai PBDES va OPFRs trong cac san pham tiéu ding va
vat liéu xay dung da din dén sy phat tan rong réi cia ching trong nhiéu méi truong
khac nhau, dic biét 13 moi truong trong nha va tiém an nguy co phoi nhidém tryuc tiép
cho con ngudi. Do dé, viéc quan tric va danh gia mac d6 6 nhiém PBDES va OPFRs
trong bui va khdng khi trong nha 1a hét sirc can thiét, tir 46 danh gia sy phoi nhiém
cling nhu nhitng rai ro vé stc khoe con nguoi khi tiép xic véi cac hop chat nay. Viéc
nghién ciru phét trién quy trinh phan tich cac chat chéng chay nhém PBDES va OPFRs
trong bui va khong khi trong nha di duoc cac nha khoa hoc trén thé gisi quan tam va
nghién ctiu trong thoi gian gan day. Tuy nhién, ¢ Viét Nam day van 1a mot trong
nhitng van dé con it dugc quan tam. Phuong phap sic ky khi ghép néi khdi phd voi
ché do chon loc ion duoc xem 1a phuong phap phl hop dé phan tich cac nhdm chat
chéng chay nay do né c6 kha nang phéan tach tét va c6 do nhay, d6 chon loc cao.

Do d6, nhitng ndi dung chinh cua luan an can tap trung nghién cau bao gom:

1 - T6i wu hoa phuong phap chiét tach dong thoi cac chat chdng chay co brom
va co phét pho trong bui va khong khi trong nha va phan tich trén thiét bi sic ky khi
ghép ndi khéi pho (GC-MS).
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2 - Tham dinh quy trinh phan tich cac chat chéng chay co brom va co phét pho
trong mau bui va mau khéng khi trong nha.

3 - Phan tich xac dinh ham luong cac chat chéng chay co brom va co phét pho
trong mau bui va mau khong khi duoc thu thap tai cac ho gia dinh & khu vuc noi
thanh Ha Noi trén thiét bi sic ky khi ghép ni khéi phé (GC-MS).

4 - Uéc tinh mirc d6 phoi nhiém va danh gia rii ro sac khoe cho ca ngudi 16n
va tré em khi tiép x(c vai véi cac chat chdng chay co brom va co phét pho trong moi
treong trong nha thdng qua con dudng hd hap, tiéu hoa (do nuét phai bui) va hap thu

qua da.
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CHUONG 2. POI TUQNG VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. Poi twong nghién cru
Céac chat chong chay co brom truyén thong thuoc nhoém polybrominated
diphenyl ether (PBDES) céc chat chng chay co phdt pho thuéc nhém phosphate ester

trong bui ling va khdng khi trong nha.

2.2. Hoa chit, dung cu va thiét bi
2.2.1. Héa chiit

- Cac dung dich chuan géc cua 13 PBDEs (BDE-28, 47, 99, 100, 153, 154,
183, 196, 197, 203, 206, 207 va 209) néng d6 50 pg/mL dugc mua tir AccuStandard
Inc. (New Haven, CT, M¥). Pay la nhitng PBDEs thuong duoc su dung trong thuong
mai va chiém ti 1& I6n.

- Cé4c dung dich chuan géc cia 14 OPFRs: tributyl phosphate (TnBP); tris(2-
chloroethyl) phosphate (TCEP); tris(1-chloro-2-propyl) phosphate (TCIPP, hon hop
3 ddng phan); tris(1,3-dichloro-2-propyl) phosphate (TDCIPP); tris(2-butoxyethyl)
phosphate (TBOEP); triphenyl phosphate (TPhP); tris(2-ethylhexyl) phosphate
(TEHP); dibutyl phenyl phosphate (DBPP); 2-ethylhexyl diphenyl phosphate
(EHDPP); tri-o-cresyl phosphate (TOCP); tri-m-cresyl phosphate (TMCP) va tri-p-
cresyl phosphate (TPCP) nong d6 100 pg/mL dugc mua tir Wellington Laboratories
(Ontario, Canada).

- Céc chuan dong hanh (surrogate standards) dung cho phan tich PBDES gom:
FBDE-99 (6'-Fluoro-2,2',4,4',5-pentabromodiphenyl ether), FBDE-183 (3-Fluoro-
2,2'4,4'5,5' 6-heptabromodiphenyl ether), FBDE-208 (4'-Fluoro-2,2',3,3',4,5,5',6,6'-
nonabromodiphenyl ether) 1a cac dong loai BDE-99, -183, -208 ma c6 mot nguyén
ter hydro duoc thay thé bang mot nguyén tir flo nong do 50 pg/mL dwoc mua tir
AccuStandard Inc va 3C1,-BDE-209 (decabromodiphenyl [*3C12] ether) nong do 50
ng/mL duoc mua tir Wellington Laboratories (Ontario, Canada). C4c chat chuan dong
hanh ding cho phan tich OPFRs gdom: TnBP-d27, TPhP-d15, and TCEP-d12 dugc
mua tir Sigma-Aldrich (Ptc). Pay 1a chuan danh dau déng vi cia TnBP, TPhP va
TCEP, trong d6 cac nguyén tir hydro duoc thay thé bang céc deuteri.

Céc chat chuan dong hanh nay duoc thém maot lugng xac dinh vao mau phan

tich ngay trudc khi bat ¢au qué trinh xt Iy mau. Viéc dinh lugng cac hop chat nay
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sau khi xtr Iy mau s& giup danh gia chinh xac d6 thu hdi cua cac chat can phan tich
theo quy trinh phan tich d6i véi ting cau tir va tirng mau moi truong.

- Chét noi chuan (internal standard - IS) FBDE-154 (3'-Fluoro-2,2',4,4'5,6'-
hexabromodiphenyl ether) ndng d6 50 pg/mL (dung cho phan tich PBDES) dwoc mua
tir AccuStandard Inc (M¥) va Phenanthrene-d10 (Phen-d10) nong do 100 pg/mL
(dung cho phan tich OPFRs) dugc mua tir Thermo Fisher Scientific (M¥).

Chat noi chuan dugc thém mot lwong xac dinh nhu nhau vao dung dich mau
sau khi xir Iy va trueéc khi dinh luong trén thiét bi sac ky theo phuong phap noi chuan
nham han ché céc sai sb trong qua trinh phan tich nhu dinh mirc khéng chinh xac hay
su sai léch thé tich gitra cac 1an bom mau. Bong thoi, tir dién tich pic caa noi chuan
va chit dong hanh, tinh duoc hé sé dap ng caa chat dong hanh véi ndi chuan, tir do
tinh dugc nong do cua chat déng hanh trong mau moéi trudng dé tinh do thu hoi cua
phuong phéap phan tich.

- Cac dung moi hexane (Hex), acetone (Ace), dichloromethane (DCM), ethyl
acetate (EtAc) and iso-octane dwoc mua tir hing Merck va déu thudc loai tinh khiét
cho phan tich lugng vét chat hitu co.

- Natri sulfat khan (Na2S0s), silica gel va axit sulfuric dam dac (H2SO4 98%)
loai tinh khiét cho phan tich dwgc mua tir hdng Merck.

- Cot chiét pha ran Supelclean™ ENVI™ Florisil® (500mg, 3 mL) dugc mua
tur Supelco (Bellefonte, PA, USA).

- Cot silica gel axit (44% H2S04):

+ Piéu ché silica gel ngdm tam axit: Can 50 g silica gel d3 duoc hoat hda qua
dém & 130 °C. Nh¢ ting giot axit sulfuric dac (22 mL) vao va khuay lién tuc cho dén
khi thu dugc hdn hgp ddng nhat va bao quan trong chai c6 nap van.

+ Cot silica gel dwgc chuan bj bang cach: nhdi cot sic ky thuy tinh tir dudi 1én
trén voi bdng thay tinh, 0,5 g natri sulfat khan, 1 g silica gel ngadm tam axit va 0,5 g
natri sulfat khan.

- Khi He v&i d6 tinh khiét 99,9999% dung lam khi mang cho GC-MS.

- MAu bui chuan tham chiéu SRM 2585 duoc mua tir Sigma-Aldrich (Buc).

% Chudn bi dung dich chudn PBDES

- Chuan bi dung dich chuan hén hop (B1000) c6 ndng d6 cac BDE la 1 ug/mL

(riéng BDE-209 14 10 ng/mL) tir cac dung dich chuan géc: LAy 1 mL dung dich chuan
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gdc BDE-209 ndng d6 50 ng/mL va 100 pL cac dung dich BDE con lai ¢6 ndng d 50
ng/mL vao binh dinh mirc 5 mL rdi dinh mue dén vach muc bang dung méi iso-octane.

- Dung dich hdn hop chuan déng hanh (SS-B1000) gdm FBDE-99, -183, -208
nong d6 1 pg/mL va 3C12-BDE-209 ndng d6 10 pug/mL dugc chuan bi bang cach lay
100 pL cac dung dich FBDE-99, -183, -208 ndéng d6 50 pg/mL va 1 mL dung dich
13C12-BDE-209 ndng d6 50 pg/mL vao binh dinh muc 5 mL roi dinh muac dén vach
muc bang dung méi iso-octane.

- Dung dich ni chuan FBDE-154 nong d6 1 pg/mL (1S-B1000) dugc chuan
bi tir dung dich FBDE-154 nong d6 50 pug/mL pha trong dung mdi iso-octane.

Cac dung dich chuan 1am viéc cia PBDEs dugc pha lodng bang dung méi iso-
octane dugc trinh bay trong bang 2.1.

Bang 2.1. Cac dung dich chuan lam viéc caa PBDEs

A. Dung dich chuin lam viéc
TT | Ki hiéu Thé tich dung dich can lay (uL) Muye dich sir dung
B1000 | B100 B10 Iso-octan
1 | B100 100 - - 900 Pha céc dung dich lam viéc
2_| BI0 - 100 _ 900 khéc va pha ddy chuin
3 | Bl - - 100 900
B. Dung dich chuin dé dung dwong chuin
TT | Ki hig¢u Thé tich dung dich can lay (uL) Muc dich
B1000 | B100 | B10 | B1 | SS-B1000 | IS-B1000 | Iso-octan | Sirdung
1 | BC200 20 - - - 10 10 60
2 | BC100 10 - - - 10 10 70
3 | BC50 5 - - - 10 10 75
4 [BC20 - 20 [ -1~ 10 10 60 | pé dung
5 | BC10 - 10 - - 10 10 70 duomg
6 | BC5 - 5 - - 10 10 75 2
7 | BC2 - - |20 - 10 10 g0 | chuan
8 | BC1 - - 10 - 10 10 70
9 | BCO05 - - 5 - 10 10 75
10 | BCO,2 - - - 20 10 10 60

% Chudn bj dung dich chudn OPFRs
- Chuan bi dung dich chuan hdn hop (P2000) c6 néng do mdi OPFRs 14 2
ng/mL (riéng TCIPP va TBOEP la 20 pg/mL) tir cac dung dich chuan goc: Lay 1 mL
dung dich chuin gbc TCIPP va TBOEP ndng d6 100 pg/mL va 100 pL cac dung dich
chuan OPFRs con lai ¢6 ndng d6 100 pg/mL vao binh dinh mic 5 mL rdi dinh muc

dén vach mirc bang dung mai iso-octane.
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- Dung dich hdn hop chuin ddng hanh (SS-P2500) gom TnBP-d27, TPhP-d15,
and TCEP-d12 ndng d¢ 2500 ng/mL dugc chuan bi tir cac dung dich TnBP-d27,
TPhP-d15, and TCEP-d12 ndng d6 100 pg/mL pha trong dung méi iso-octane.

- Dung dich n6i chuan Phenanthrene-d10 nong d6 2 pg/mL (IS-P2000) duoc

chuan bi tir dung dich Phenanthrene-d10 nng do 100 pg/mL trong dung méi iso-octane.

Céc dung dich chuan lam viéc cia OPFRs dugc pha lodng bang dung méi iso-

octane duogc trinh bay trong bang 2.2.

Bang 2.2. Cac dung dich chuan lam viéc cua OPFRs

A. Dung dich chuin lam viéc

T | Ki hiéu Thé tich dung dich cin ldy (uL) Muc dich sir dung

T P2000 | P1000 P100 Iso-octan

1 | P1000 500 _ - 500 Pha céac dung dich lam viéc

2 | P100 - 100 . 900 khéc va pha day chuan

3 | P10 - - 100 900

B. Dung dich chuén dé dung dwong chuén

T Thé tich dung dich can lay (uL) Muc
Ki hiéu dich sw

T P2000 | P1000 | P100 | P10 | SS-P2500 | IS-P2000 | Iso-octan dung

1 | PC1000 50 - - - 10 10 30

2 | PC500 25 - - - 10 10 55

3 | PC200 - 20 - - 10 10 60 .

4 | PC100 - 10 - - 10 10 70 bé

5 | PC50 - 5 - - 10 10 75 dung

6 | PC20 - 20 - 10 10 60 duong

7 | PC10 - - 10 | - 10 10 70 chuan

8 | PC5 - - 5 - 10 10 75

9 | PC2 - - - 20 10 10 60

10 | PC1 - - - 10 10 10 70

2.2.2. Dung cu va thiét bj

- Céc dung cu hat hoa chat ty dong (micropipet) 50 - 1000 pl.

- C&c dung cu thuy tinh.

- Ong polyurethane foarm (PUF) c6 duong kinh trong 2,2 cm, chiéu dai 7,6

cm cua hang Supelco (Bellefonte, PA, Hoa ky).
- Mang loc thach anh (QFF) c6 kich thuéc 16 2.2 um, duong kinh ngoai 32

mm cta Whatman - Anh (Code 1851-032).

- B thdi khi Na.

- Lo nung, tu say.

- May lac Vortex 4 basic do IKA san xuat.
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- May siéu am.

- May li tim MIKRO 220R.

- May lay mau khi téc d6 thap (MP-W5P, Shibata, Nhat Ban).

- Can phan tich 4 s6 1¢ (d6 chinh xac 0,0001 g) va 6 s6 1¢ (d6 chinh xac 0,001 mg).

- Hé thdng chiét tang téc dung mdi ASE 350 cua hdng Thermo Scientific
Dionex - My.

- Hé thdng sic ky khi két nbi khéi phd GC-MS/QP2010 Plus cta hing
Shimadzu, Nhat Ban.

- Cot sdc ky mao quan DB-5ht (15 m x 250 pm x 0.10 pm) caa hang Agilent.

- Cot sac ky mao quan DB-5ms (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) caa hdng Agilent.

2.3. Thu thip va biao quin miu

Trong nghién ciru ndy, cac mau bui lang (28 mau) va mau khdng khi trong nha
(28 mau) duoc thu thap tai cac can ho chung cu va nha riéng tai cac quan trung tam
cia Thanh phé Ha Noi, bao gom Hoan Kiém, Ba Dinh, Tay Ho, Cau Giay, Thanh
Xuén, Long Bién, Bic Tir Liém, Nam Tur Liém, Ha Pong va Hoang Mai.

Mau bui va mau khong khi trong nha dugc thu thap tir thang 4 dén thang 6 va
tir thang 9 dén thang 11 nam 2021. Pay 1a cac thoi diém ma thoi tiét khdng qua nong
hoac qué lanh, dd am khdng khi & mitc vira phai, khong qua am hozc qué khé. Trong
qué trinh ldy mau, cac thong tin vé nhiét o, d6 am, dién tich phong ciing nhu su hién
dién cua cac san pham tiéu dung, céc thiét bi dién, dién tir, dd noi that, tham, rém cira
va vat liéu trong/san tai cac dia diém lay mau da duoc ghi lai. Thong tin chi tiét vé
c4c mau va dia diém thu thap duoc dugc mé ta cu thé trong phu luc 2. Cac ngdi nha
ldy mau duoc yéu cau khong hat bui nha cira hoac bé mat 6 dac va thiét bi it nhat 2
tuan trudc khi lay mau. Ban do mo ta cac vi tri 1ay mau dugc trinh bay trén hinh 2.1.
2.3.1. Thu thép va bdao qudn méu khong khi trong nha

Céac mau khdng khi trong nha (gom pha khi va pha hat) dwoc thu thap trong
phong khach bang may Iy mau khéng khi khéi luong thap (MP-W5P, Shibata, Nhat
Ban) véi téc do 1dy mau 5 L/phat trong khoang 10-12 gio mdi mau (tdng thé tich mdi
mau khong khi thu duoc nam trong khoang 3,0-3,6 m?). Chat phan tich trong pha khi
duoc thu giir trén cac 6ng polyurethane (PUF), con trong pha hat duogc thu giit trén

mang loc thach anh (QFF).Trong qué trinh Idy mau, tit ca cic ctra ra vao va cua sb
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déu duoc dong lai. Tai mdi vi tri 1ay mau, céc thiét bi ldy mau duoc dit cach mat san
nha khoang 0,8 m. Ngay sau khi ldy mau, cac dng polyurethane foam (PUF) duoc dat
ngay vao lo thay tinh mau nau. Mang loc thach anh (QFF) dugc boc trong la nhdm
va dugc gitr kin trong tdi polyetylen. Tat ca cac mau duoc bao quan & -20°C cho dén
khi phan tich va phan tich trong vong 3 tuan. Dung cu va phuong phap thu mau khdng
khi duoc trinh bay trong phu luc 17. T4t ca qué trinh ldy mau, van chuyén va bao
quan mau dugc thuc hién theo TCVN 12247-1: 2018 (I1SO 16017-1:2000) va theo
nghién ciu cua Kim va cac cong su [41].
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2.3.2. Thu thdp va bdo qudn mdu bui trong nha

Céac mau bui lang trong nha dugc lay trong ciing mot phong sau khi hoan thanh
viéc l1ay mau khong khi. Cac mau bui ling duoc thu thap tir bé mat caa ban ghé, tham;
gam ban, ghé sofa; trén ndc ta, ta lanh, diéu hoa va canh quat bang chéi quét va may
hit bui gia dinh (D-530, Panasonic). Sau khi l1ay mau, cac mau bui dugc boc trong
gidy nhom va dung trong thi zip polyetylen dé bao quan khoi do am, anh sang va céac
yéu t& bén ngoai khéc co thé 1am thay doi thanh phan cia né. Sau khi dugc chuyén
vé phong thi nghiém, cac mau bui dugc sang qua ray cé kich thudc 16 250 pm va luu
giit & -20°C cho dén khi phan tich. Qué trinh lay mau, van chuyén va bao quan mau

dugc thyc hién theo cac nghién ctru cua Cristale va Mizouchi [70, 106].
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2.4. Phwong phap nghién ctru
2.4.1. Khdo sdt cdc diéu kién dinh lwong PBDES trén GC-MS
2.4.1.1. Piéu kién do PBDES trén GC-MS

Céc hop chat PBDEs duoc phan tach va dinh luong trén thiét bi sac ky khi khéi
phé GC-MS/QP2010 Ultra cua Shimadzu véi cot sic ky DB-5ht. Dya trén tham khao
mét s cong bd qudc té vé phuong phap phan tich PBDEs trén thiét bi GC-MS [73,
134], tién hanh khao sat diéu kién do PBDEs trén thiét bi GC-MS hoat dong & ché do
ion hoa &m bét dién tir (GC-ECNI-MS).

- Véi cac diéu kién ¢ dinh: 2,0 pL miu dugc bom & ché do khong chia dong,
nhiét o cong bom mau 13 260°C. Khi Heli voi d6 tinh khiét 99,9999% duoc sir dung
lam khi mang & ché d6 tuyén tinh. Nhiét do ngudn ion la 250°C.

- Diéu kién nghién ctru khao sat: Chuong trinh nhiét do 10 cot, tdc do khi mang.

- Cac mau dung dé khao sat: Hon hop chuan PBDEs véi nong do mdi chét 1a
1000 ng/ml.
2.4.1.2. Panh gia do on dinh cua tin hiéu phan tich PBDEs trén GC-MS

Xéc dinh d6 6n dinh caa tin hiéu phan tich bang cach tién hanh bom 1ap lai 6
lan lién tiép dung dich chuan PBDES & 2 muic ndng d6 dai dién cho muc ndng do thap
va mirc nong d6 cao cua duong chuan Ién thiét bi GC-MS. Ghi lai thoi gian luu va
dién tich pic cua cé4c 1an bom, tir d6 tinh toan d6 léch chuan tuong ddi RSD (%) dé
danh gia do 6n dinh cua tin hiéu phan tich.

Thuec hién thi nghiém: dung dich chuan PBDES & nong d6 thap 1 ng/mL (riéng
BDE-209 14 10 ng/mL) va ndng d6 cao 100 ng/mL (riéng BDE-209 1a 1000 ng/mL)

dugc bom 6 1an lién tiép 18n GC-MS véi cac diéu kién phan tich d xac dinh duoc. Ghi

lai thoi gian Iuu va dién tich pic caa cac 1an bom.
2.4.1.3. Xdc dinh gidi han phat hién va gioi han dinh lwong cua PBDEs trén GC-MS
¢+ Xac dinh gidi han phat hién (limit of detection: LOD)
LOD duoc xem la ndng do nho nhat cua chit phan tich ma hé thdng phan tich
con cho tin hiéu phan tich c6 nghia khac véi tin hiéu cuia mau trang hay tin hiéu nén.

LOD = 3XCmin 2.1)
S/N

S: chiéu cao pic cua chat phan tich.

N: tin hiéu nhiéu nén
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Thuc hién thi nghiém: dé xac dinh gisi han phat hién, do hdn hop chuan
PBDES nong d6 thap 5 ng/mL (riéng BDE-209 ndng d6 50 ng/mL) trén GC-MS, roi
tién hanh pha lodng va do mau cho téi khi chiéu cao chat phan tich gap 3 1an tin hiéu
nhiéu nén.

% Xac dinh gidi han dinh Iugng (limit of quantification - LOQ)

LOQ duoc xem la ndng d6 nho nhat ma hé thong phan tich dinh lugng duoc
Véi tin hiéu phan tich khac c6 ¥ nghia dinh luong véi tin hiéu caa mau tring hay tin
hiéu nén. LOQ thudng duoc xac dinh théng qua LOD véi:

LOQ = 3,33 x LOD (2.2)

2.4.1.4. Xdy dung dwong chudn

Trong nghién ciru ndy, cac duong chuan PBDESs duoc xay dung theo phuong
phap ndi chuan. Xay dung dudng chuan PBDES theo day dung dich chuan PBDEs da
chuan bi ¢ bang 2.1 vé&i nong do chat noi chuan cb dinh 1a 100 ng/mL va nong d6 cac
chét chuan d¢dng hanh 100 ng/mL (riéng 3C1,-PBDE-209 la 1000 ng/mL).

Phuong trinh dudng chuan caa cac PBDEs 13 phuong trinh biéu dién sy phu
thuoc giira ty 1¢ dién tich pic cua chat chuan/ngi chuan (As/Aus) Véi ty 16 ndng do6 cua
chat chuan/ndi chuan (Cs/Cis). Phuong trinh dudng chuan ¢6 dang “y = ax + b” duoc
x&c nhan théng qua hé s twong quan (R?).

Yéu cau: 0,99 <R?<1
2.4.2. Khdo sdt cdc diéu kién dinh lwong OPFRs trén GC-MS
2.4.2.1. Piéu kién do OPFRs trén GC-MS

Cac OPFRs dugc phan tach va dinh lwgng trén thiét bi GC-MS/QP2010 Ultra
cta Shimadzu véi cot sic ky DB-5ms. Tham khao cac phuong phap phan tich OPFRs
trén thiét bi GC-MS [120, 141], tién hanh khao sét diéu kién do OPFRs trén thiét bj
GC-MS hoat dong & ché do ion hoa dién tir (GC-EI-MS).

- Vi cac diéu kién cb dinh: 1,0 pL mau duoc bom & ché do khong chia dong
(Splitless mode), nhiét &6 cong bom mau 1a 250°C. Khi Heli v6i do tinh khiét 99,9999%
duoc sir dung 1am khi mang véi ché d6 tuyén tinh. Nhiét do ngudn ion la 250°C.

- biéu kién nghién ctru khao sat: Chuong trinh nhiét do 16 cot, tdc do khi mang.

- Céc mau dung dé khao sat: Dung dich chuan hon hop OPFRs véi nong d6 mdi
chat 1a 1000 ng/ml.
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2.4.2.2. Banh gia do on dinh ciia tin hiéu phan tich OPFRs trén GC-MS

Thuc hién thi nghiém: Xac dinh d6 6n dinh cua tin hiéu phan tich bang cach

bom lap lai 6 1an lién tiép cac dung dich chuian OPFRs & nong d6 5 ng/mL (riéng
TCIPP, TBOEP I 10 ng/mL) va & ndng d6 1000 ng/mL (riéng TCIPP, TBOEP la
10000 ng/mL), 2 mac ndng d6 dai dién cho mic nong do thap va mac ndng do cao
cua duong chuan. Ghi lai thoi gian luu va dién tich pic cta cac 1an bom.

Tur dién tich pic cta cac chat khi bom 1ap lai, tinh toan do léch chuan twong
d6i dé danh gia d6 6n dinh cua tin hiéu phan tich.
2.4.2.3. Xac dinh gioi han phat hién (LOD) va gioi han dinh luong (LOQ) cua OPFRs
trén GC-MS

Thuc hién thi nghiém: dé xac dinh LOD, bom hdn hop chuan OPFRs (thé tich
1,0 puL) ¢ ndng @6 10 ng/mL do trén GC-MS, rdi tién hanh pha lodng va do mau cho

t6i khi thu dugc chiéu cao chat phan tich gap 3 lan tin hiéu duong nén. Gia tri LOD
dugc tinh theo cong thac (2.1).

- Gidi han dinh lugng (LOQ): dugc tinh theo cong thac (2.2).
2.4.2.4. Xdy dung dwong chudn

Trong nghién cau nay, cac duong chuan OPFRs dugc xay dyung theo phuong
phép noi chuan. Xay dyung dudng chuan OPFRs theo day dung dich chuan OPFRs da
chuan bi ¢ bang 2.2 vé&i nong do chat noi chuan cb dinh 1a 200 ng/mL va nong d6 cac
chat chuan dong hanh 250 ng/mL.

Phuong trinh dudng chuan cua cdc OPFRS ¢6 dang “y = ax + b”, 1a phuong
trinh biéu dién sy phu thudc giira ty 1& dién tich pic caa chat chuan/ndi chuan
(As/Ais) Véi ty 18 ndng do cua chat chuan/ndi chuan (Cs/Cis) va duoc xac nhan
théng qua hé sé tuong quan (R?).

Yéu cau: 0,99 <R?< 1.

2.4.3. Khio sdat phwong phdp chiét tich dong thoi PBDEs va OPFRs trong miu
khong khi
2.4.3.1. Chudn bi mau thém chudn

Str dung cac 6ng polyurethane foam (PUF) va mang loc thach anh (QFF) sach

dé tao cac mau thém chuan bang cach: thém chinh xac mot lugng dung dich chuan

PBDESs va OPFRs xac dinh vao mau PUF va QFF sach. Cac mau thém chuan dugc
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sir dung trong cac thi nghiém khao sat didu kién chiét tach va trong céc thi nghiém

tham dinh phuong phap. Cac mau thém chuan véi cac mic nong do khac nhau cua

PBDEs va OPFRs duoc trinh bay tdm tit trong bang 2.3.

Béng 2.3. Cac mau khong khi thém chuan tai cac mtic nong do khac nhau

Ki Ham hrong cac chit trong | Thé tich hdn hop chit chuin thém vao
hi¢u mau thém chuin méi cip PUF va QFF sach
K-TC1 | - PBDEs 0,2 ng (riéng BDE- | - 20 pL hdn hop PBDES 10 ng/mL (riéng
209 1a 2,0 ng) BDE-209 Ia 100 ng/mL)
- OPFRs 2,0 ng (riéng TCIPP | - 20 pL hén hop OPFRs 100 ng/mL (riéng
va TBOEP la 20 ng), TCIPP va TBOEP la 1000 ng/mL)
K-TC2 | - PBDEs 1,0 ng (riéng BDE- | - 10 puL hon hgp PBDEs 100 ng/mL (riéng
209 1a 10 ng) BDE-209 Ia 1000 ng/mL)
- OPFRs 10 ng (riéng TCIPP | - 10 pL hon hgp OPFRs 1000 ng/mL
va TBOEP la 100 ng). (riéng TCIPP va TBOEP 1a 10000 ng/mL)
K-TC3 | - PBDEs 5,0 ng (riéng BDE- | - 50 pL hon hop PBDEs 100 ng/mL (riéng
209 la 50 ng) BDE-209 la 1000 ng/mL)
- OPFRs 50 ng (rieng TCIPP | - 50 puL hdn hop OPFRs 1000 ng/mL
va TBOEP la 500 ng) (riéng TCIPP va TBOEP la 10000 ng/mL)

2.4.3.2. Quy trinh dy kién d@é chiét tach va lam sach PBDESs va OPFRs trong mau khong khi

Tham khao cac phuong phap chiét tach tirng nhom chat PBDEs va OPFRs
trong mau khong khi [110, 120, 121], lya chon phwong phap chiét tang tdc dung moi
(ASE) dé chiét tach dong thoi cac PBDESs va OPFRs ra khoi nén mau véi hiéu qua
chiét cao, thoi gian chiét ngan va ton it dung méi. Quy trinh chiét tach va lam sach
cac PBDES va OPFRs trong mau khéng khi duoc dir kién nhu sau:

Chiét tach mdu: Mau thém chuan (K-TC2) da chuan bi ¢ trén dugc dua vao
dng chiét 34 mL bing thép khong gi caa hé chiét ASE. Thém 10 pL cac chat chuan
d6ng hanh (FBDE-99, FBDE-183, FBDE-208 nong d 1000 ng/mL; 3C1,-BDE-209
nong d6 10 pug/mL; TnBP-d27, TPhP-d15, and TCEP-d12 ndng d6 2500 ng/mL) vao
mau va thuc hién chiét mau voi dung méi/ hdn hop dung mai can khao sat trén thiét
bi ASE. T4t ca dich chiét dugc thu vao éng thu mau dung tich 60mL.

Tach phdn dogn va lam sach mdu: Dich chiét duoc 1am bay hoi cho téi gan
kho dudi dong khi nito rdi hoa tan lai trong 1 mL hexan. Sau dé duoc lam sach va
tach phan doan bang cot chiét pha ran florisil (500 mg/ 3 mL).

Phan doan F1 duoc rira giai bang dung mdi Hex chita PBDEs. Phan doan F1 dugc

c6 can vé& 1 mL dudi dong khi nito va tiép tuc duoc 1am sach trén cot silica gel axit 44%.
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Céc PBDESs duoc rira giai bang dung méi Hex: DCM (1:1, v/v) va dugc lam bay hoi
dudi dong khi nito dén gan kho rdi hoa tan lai trong 100 L iso-octane va thém 10 pL
chit noi chuan FBDE-154 ndng d6 1 pug/mL truéc khi phan tich trén thiét bi GC-MS.

Phan doan F2 duoc ria giai bang dung mdi EtAc chita OPFRS, sau d6 1am kho
dué6i dong khi nito roi hoa tan lai trong 100 pL iso-octane va thém 10 pL chat noi
chuan phenanthrene-d10 nong d6 2 pg/mL trude khi phan tich trén GC-MS,

Mau khi (PUF + QFF)

Thém hh chuan ddng hanh

A4

Chiét bang phuong phap

tang toc dung moi (ASE)
v

C0 can dudi dong khi N2,
hoa tan trong 1 mL Hex

~ . i Hoat hoa cot florisil
CotFlorisil  Je--- bang 6 mL hexan

Fl o v v - PR2
- | Rua giai bang | | Rua giai bang |
H+ex EtAC
C6 vé 1 mL roi qua cot :
Silicagel axit 44% C6 can duai dong khi N2
: !
Rura giai bang Hex:DCM (1:1) Hoa tan lai trong
v P 100 uL iso-octane |
C6 can dudi dong khi N2, ;
hoa tan trong 100 pL iso-octane [Ihém 10 uL. IS

Ve == =
\

Phan tich OPFRs

Phan tich PBDEs

Hinh 2.2. Quy trinh du kién chiét tach va 1am sach PBDES va OPFRs trong mau khong khi
2.4.3.3. Khdo sdt lya chon théng s6 vin hanh va dung méi chiét dé chiét tach PBDES
va OPFRs trong mau khong khi trén hé thiét bi ASE

Mau khdng khi trong nha duoc tién hanh chiét theo phuong phap chiét ting toc
dung méi. Bé qua trinh chiét hiéu qua, tién hanh khao sét loai dung méi dung dé chiét

va lua chon cac thdng sé van hanh cua thiét bi chiét sao cho qua trinh chiét hiéu qua.
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a) Lua chon cac thong sb van hanh hé thiét bi ASE

Nhiét d6: 1a thong sb quan trong nhat duogc st dung trong qua trinh chiét ting
tbc dung mdi. Khi ting nhiét do, d6 nhét cia dung mdi bi giam, do d6 lam ting kha
nang lam wot chat nén va hoa tan cac chét phan tich. Nang luong nhiét bd sung ciing
hd tro phé v lién két giita chat phan tich va nén mau, va khuyén khich sy khuéch tan
chat phan tich 1én bé mat chat nén. Hau hét cac tng dung chiét xuat dung méi ting
tdc hoat dong trong khoang 75-125 °C, va 100 °C la nhiét d6 tiéu chuan cho viéc chiét
c4c chat phan tich trong cAc mau méi trudng. D6 d6, trong nghién ciru ndy, viéc chiét
tach duoc lua chon thuc hién ¢ 100 °C.

Ap suat: dong vai tro duy tri cac dung méi 1a chat l1ong trong khi o trén diém
s6i trong khi quyén va chuyén dich nhanh chéng chét long trong hé thong. Viéc thay
d6i 4p suat s& ¢ rat it tac dong dén viec thu hoi chat phan tich. Hau hét cac qua trinh
chiét dung méi ting téc duoc thuc hién trong khoang 1000-2000 psi, va ap suat van
hanh tiéu chuan 1a 1500 psi. Do dé, trong nghién cttu nay, viéc chiét tach duoc lya
chon thuc hién & ap suat 1500 psi.

Cac thdng sb chuong trinh duoc lra chon khi chiét tach PBDEs va OPFRs
trong mau khi trén hé thiét bi ASE duoc trinh bay ¢ bang 2.4.

Bang 2.4. Chuong trinh hé ASE dé chiét PBDES va OPFRs trong mau khong khi

Thong so trén ASE Thong so trén ASE Gia tri
Ap suét cell/ (psi) Cell pressure (psi) 1500
Nhiét do cell (°C) Cell temperature (°C) 100
Thaoi gian gia nhiét trude (phat) Preheat time (mins) 1
Thoi gian gia nhiét (phat) Heat time (mins) 5
S6 vong chiét Cycles 2
Thoi gian tinh (phut) Static time (mins) 10
Thé tich bom vao Flush volume (%) 60

b) Khao sat lua chon dung moi chiét mau khi cho hée ASE

D6 phan cuc cua dung méi chiét c6 anh huong toi hiu suét chiét cia PBDEs
va OPFRs trong mau khi. B¢ viéc chiét tach hiéu qua, dung méi dugc lya chon phai
c6 kha ning hoa tan tét cac chat can phan tich nhung han ché chiét theo nhiéu tap

chét va van gitt nguyén nén mau dé qua trinh lam sach sau khi chiét d& phirc tap.
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D6 phan cuc cua dung mdi chiét phai pha hop vai cac hop chat can chiét. Dya trén
tham khao céc tai liéu [68, 103, 110, 121, 142]. Trong nghién ctru nay, bén hé dung
mdi duoc lya chon khao sat bao gdm: hén hop dung méi Hex:DCM (1:1, v/v), dung
moi DCM, hdn hgp dung moi: Hex:Ace (1:1, v/v) va hon hop dung moi: Hex:Ace
(1:3, viv).

Thuc hién thi nghiém: Qué trinh khao sat dung méi/hdn hop dung mai chiét

duogc thyc hién nhu sau: Sir dung mau trang thém chuan K-TC2, lap dit mau vao hé
thiét bi ASE va tién hanh chiét tich mau véi cac dung mdi/hdn hop dung mai chiét
tach theo quy trinh chiét tach dy kién & hinh 2.2 véi cac thong sé van hanh hé chiét
ASE nhu ¢ bang 2.4.

2.4.3.4. Khado sat diéu kién phan tach va lam sach dich chiét qua cot chiétpha ran

Trong phan nay sé& thuc hién khao sat lwa chon cot chiét pha ran dé phan tach,
lam sach dich chiét va dung méi rira giai cho qué trinh nay. Qua trinh khao sat nay
duoc thuc hién trude khi tién hanh khao sat dung mdi chiét cho quéa trinh chiét tach
PBDEs va OPFRs trong mau bui va mau khi.

% Luwa chon cét chiét pha ran (SPE) dé phan tach va lam sqch dich chiét

Dé tach phan doan PBDEs va OPFRs ciling nhu lam sach dich chiét, loai bo
cac chat gay nhidu co trong nén mau, c6 thé str dung cot chiét pha ran véi cac chat
hap phu nhu alumin, silicagel va florisil [110, 119, 120, 141].

+ Chat hap phu alumin c¢6 kha ning loai bé nhidu nén t6t hon, nhung chat
chdéng chay TPhP c¢6 thé bi hap phu vao n6 [143].

+ Céc chét hip phu silicagel va florisil: duoc str dung hiéu qua lam sach dich
chiét trong phan tich PBDEs va OPFRs trong cic mau méi trudng nhu Khi, bui, dat,
va nude. Tuy nhién, khi xt 1y dich chiét bang cot silica gel axit loai bo tap chat tét
hon va hiéu qua hon cot silica gel thuong d6i voi PBDES trong bui [49, 50, 95].

Do d6, nghién ctru nay st dung ¢t chiét pha ran florisil va cot silica gel dugc
axit hoa dé phan tach va lam sach mau trudc khi phén tich trén GC-MS. Cét florisil
da dugc lya chon str dung dé lam sach va tach phan doan PBDEs (phan doan 1) va
OPFRs (phan doan 2). Sau d6 st dung c6t silica gel duoc axit hoa dé 1am sach phan
dung dich chiét tach phan doan 1 & budc lam sach tiép theo dé tranh su phan huy cua
cac hop chat OPFRs kém bén hon vé mit hoa hoc ma vén loai bo dugc cac chat gay

nhiéu trudc khi phan tich PBDES trén GC-MS.
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% Lwa chon dung méi riza gidi cho qua trinh chiét pha ran

Hiéu qua ctia qua trinh rira giai dich chiét cling phu thudc rat nhiéu vao loai
dung méi va thé tich dung méi dung dé rira giai cac chét phan tich ra khoi cot chiét
pha ran. Tham khao tir cic nghién ctru [123, 141, 144] chon ra:

+ Dung mdi hexan dé rira giai PBDEs (phan doan F1), va dung méi EtAc dé
ria giai OPFRs (phan doan F2) qua cét florisil.

+ Hon hop Hex:DCM (1:1, v/v) dugc lya chon rira giai PBDES & phﬁn lam
sach phan doan F1 qua c6t silica gel axit.

*) Thi nghiém khao sat thé tich dung moi rira giai hexan va EtAc trén cot florisil

_ . Hoat héa cot florisil
' bang 6 mL hexan

...................................

Cot Florisil

A

Tai 1&n cot cac chit chuan

a) \ 1 b)
R ~PBDES va OPFRs lr2
Rura giai bang | . | Ruagiaibing |
V' mL hexan V mL EtAc
v v
C6 can dudi dong khi N2 | /| c6 can dusi dong khi N
! !
Hoa tan lai trong f Hoa tan can trong
,l 100 pL iso-octane i 100 pL iso-octane :
| Thém 10 uL IS l}:ll_é_rr_l 10pL 1S

Phén tich OPFRs ™
trén GC-MS—""

Hinh 2.3. So d6 thi nghiém khao sét thé tich dung méi ria giai trén cot florisil
(@) dung mai hexan rira giai cho phan doan F1; (b) dung mdi EtAc nia giai cho phan doan F2
a) Bé xac dinh thé tich toi uvu ctia dung moi rira giai hexan, thém truc tiép mot
lwong chinh xac cac chat chuan PBDEs (5 ng cho cac PBDES va 50 ng cho BDE-209)
OPFRs (50 ng cho cac OPFRs, 500 ng cho TCPP va TBOEP) Ién cét florisil da duoc
hoat hoa va sau dé rira giai bang dung mdi Hex véi céc thé tich khac nhau (6, 8 va 10

mL). Dung dich rira giai duoc lam bay hoi duéi dong khi nito dén gan kho, hoa tan
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lai trong 100 pL iso-octane va thém chat noi chuan truéce khi phan tich trén GC-MS
(hinh 2.3a).

b) Sau khi xac dinh dugc thé tich tdi wu ctia dung moi hexan dé rira giai cac
hop chat PBDES, ¢ dinh thé tich hexan nay & phan doan F1 va tiép tuc rira giai bang
dung mdi EtAc véi cac thé tich dung méi 8, 10 va 12 mL. Dung dich rira giai duoc
lam bay hoi duéi dong khi nito dén gan khd, hoa tan lai trong 100 pL iso-octane va
thém chat noi chuan trude khi phan tich trén thiét bi GC-MS (hinh 2.3b).

*) Thi nghiém khao sét thé tich hdn hop Hex:DCM (1:1) rira giai trén cot silica gel axit.

Thém tryc tiép mot luong chinh xac hdn hop chat chuan PBDES (5 ng cho cac
PBDEs va 50 ng cho BDE-209) Ién cét silica gel axit da dwoc hoat hoa (bang 6 mL
Hex), sau d6 rira giai bang hdn hop Hex: DCM (1:1) véi cac thé tich khac nhau (8, 10
va 12 mL). Dich ria giai dugc 1am kho dudi dong khi nito roi hoa tan lai trong 100 pL

iso-octane va thém chat noi chuan truge khi phan tich trén thiét bi GC-MS (hinh 2.4).
- . ' Hoat héa cot silicagel |
Cot Silicagel axit («--- " bing 6 mL hexan

A 4

Tai 1én cot hon hop
chuan PBDEs

¥
Rua giai bang
V mL Hex:DCM (1:1)

C0 can dudi dong khi N2
)

Hoa tan can trong
100 pL iso-octane

Thém 10 pL IS

Phan tich PBDEs
trén GC-M

Hinh 2.4. So d6 thi nghiém khao sét thé tich hdn hop dung méi Hex:DCM (1:1)

rua giai trén cot silicagel axit
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2.4.4. Khdo sdt phwong phdp chiét tach dong thoi PBDEs va OPFRs trong mdu bui
2.4.4.1. Chudn bi mau thém chuan

Pé chuan bi miu thém chuan, Na;SO4 khan dugc sir dung lam chat nén (thay
thé mau bui). Chat nén NazSO4 khan nay s& dugc bom chat chuan PBDEs va OPFRs
dé tao cac mau thém chuan dung trong cac thi nghiém khao sat diéu kién chiét tach
va trong cac thi nghiém tham dinh phwong phép.

Thuc hién thi nghiém: Can chinh x4c 100 mg Na,SO4 khan cho vao éng chua

mau. Sau d6, thém mot lwong chinh xac dinh dung dich chuian PBDES va OPFRs, lic
déu, day kin va dé qua dém. MAu s& duoc tién hanh chiét va xir Iy mau ngay hom sau.
Cac mau thém chuan véi cac mic ndng d6 PBDEs va OPFRs khéac nhau duoc

trinh bay tom tat trong bang 2.5.

Bang 2.5. Cac mau bui thém chuan tai cac mic ndng do khac nhau

Ki Ham lwong cac chit trong
hiéu mau thém chuan (ng/g)

Thé tich hon hop chit chuin thém
vao 100 mg NaxSO4

B-TC1 | - PBDEs 2 ng/g (riéng BDE-
209 la 20 ng/g)

- OPFRs 20 ng/g (riéng TCIPP
va TBOEP la 200 ng)

- 20 uL hdn hop PBDES 10 ng/mL (riéng
BDE-209 la 100 ng/mL)

- 20 puL hdn hop OPFRs 100 ng/mL
(riéng TCIPP va TBOEP 1a 1000 ng/mL)

B-TC2 | - PBDEs 10 ng/g (riéng BDE-

209 la 100 ng/g)

- OPFRs 100 ng/g (riéng TCIPP
va TBOEP la 1000 ng/g)

- 10 pL hdn hop PBDEs 100 ng/mL
(riéeng BDE-209 Ia 1000 ng/mL)

- 10 pL hén hgp OPFRs 1000 ng/mL
(riéng TCIPP va TBOEP 12 10000 ng/mL)

B-TC3 | - PBDEs 50 ng/g (riéng BDE-

209 1a 500 ng/qg)

- OPFRs 500 ng/g (riéng TCIPP
va TBOEP la 5000 ng/g)

- 50 pL hdn hop PBDEs 100 ng/mL
(riéng BDE-209 [a 1000 ng/mL)

- 50 pL hdn hgp OPFRs 1000 ng/mL
(riéng TCIPP va TBOEP I 10000 ng/mL)

2.4.4.2. Quy trinh di kién dé chiét tach va lam sach cdac PBDEs va OPFRs trong mau byi
Tham khao cac phuwong phap chiét tach tirmg nhém chat PBDEs va OPFRs
trong mau bui [48, 110, 123, 141], lra chon phuong phap chiét siéu 4m dé chiét tach
dong thoi cac PBDES va OPFRs ra khoi nén mau véi hiéu qua chiét cao, thoi gian
chiét ngan va ton it dung mdi. Quy trinh chiét tach va lam sach cac PBDES va OPFRs
trong mau bui du kién nhu hinh 2.5.
Chiét tach mau: Cac mau thém chuan (B-TC2) da chuan bi ¢ trén dugc dua vao

6ng ly tam mau nau thé tich 25 mL. Thém 10 pL cac chat chuan déng hanh (FBDE-
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99, FBDE-183, FBDE-208 ndng dd 1000 ng/mL; 3C1,-BDE-209 ndng do 10 pg/mL;
TnBP-d27, TPhP-d15, and TCEP-d12 ndng do 2500 ng/mL) vao mau, thém 10 mL
dung mdi/hdn hop dung mai can khao sat vao ong ly tam, lic vortex 1 phut, chiét siéu
am 10 phat. Sau d6, mau dugc ly tam 2 phat (3000 vong/phdt). Qua trinh chiét nay
duoc 13p lai 3 1an. Tt ca dich chiét duoc chuyén vao dng thay tinh 50 mL.

Tdach phan doan va lam sach dich chiét: Dich chiét duoc 1am bay hoi cho t6i
gan kho duéi dong khi nito rdi hoa tan lai trong 1 mL hexan. Sau d6 dugc 1am sach

va tach phan doan bing cot chiét pha ran florisil.

Mau byi (100 mg)

Thém hh chuan déng hanh

&
<«
y

A
Chiét siéu am (3 lan)
v

Co can dudi dong khi N2,
hoa tan trong 1 mL Hex

! T — :
Cot Elorisil  le--.. Hoathéacot florisil
i i © bang 6 mL hexan
FL—y P T
*| Ruagiai bang | . | Rira giai bang | -
Hex EtAc
v !
Cové1mL roiquacot| S L j
1 : ¥ ;| Cbc 51 dong khi N
Silicagel axit 44% an duo g ?
} v
Rira giai bing HexxDCM (L1:1) | | Hoa tan lai trong
2 | 100 pL iso-octane
' L H .
hoa tan trong 100 pL iso-octane |/ [

Thém 10 pL IS

FEEEEEEE LR > Phan tich OPFRS

trén GC-MS

Phan tich PBDES

Hinh 2.5. Quy trinh du kién chiét tach va lam sach PBDEs va OPFRs trong mau bui



53

Phan doan F1 dwoc ria giai bang dung méi Hex chira PBDEs. Phan doan F1
duoc ¢b can vé 1 mL dudi dong khi nito va tiép tuc duoc 1am sach trén cot silica
gel axit 44%. Cac PBDEs dugc rira giai bang hdn hop Hex:DCM (1:1, v/v) va duoc
1am bay hoi duéi dong khi nito ¢én gan khd, hoa tan lai trong 100 pL iso-octane va
thém 10 pL chét noi chuan FBDE-154 nong d6 1 pg/mL trudc khi phan tich trén
thiét bi GC-MS.

Phan doan F2 duoc rira giai bang dung mdi EtAc chia OPFRs. Phan doan F2
cling duoc 1am khé dudi dong khi nito roi hoa tan lai trong 100 pL iso-octane va thém
10 pL chat noi chuan phenanthrene-d10 nong d6 2 ug/mL truéc khi phan tich trén
thiét bi GC-MS.
2.4.4.3. Khao sat chon lya dung moi chiét dé chiét PBDEs va OPFRs trong mau bui
trong nha bang phirong phdp chiét siéu dm

Trong nghién ctru nay, cac hé dung maoi véi do phan cuc khac nhau da dugc su
dung dé khao sat nham lya chon dung mdi ti vu sao cho viéc chiét tach cac hop chat
PBDESs va OPFRs trong mau bui bang phuong phap chiét siéu am dat hiéu qua cao.

Dua trén tham khao cac tai liéu [49, 110, 120, 123, 141], cac hé dung méi dugc
lya chon dé khao sat hiéu qua chiét tich PBDES va OPFRs trong mau bui bang phuong
phép chiét siéu am bao gom:

- HoN hop dung moi Hex:DCM (1:1, v/v)
- Dung méi DCM

- Hon hop dung moi Hex:Ace (1:1, v/v)

- HoN hop dung madi Hex:Ace (1:3, V/v)

Thuc hién thi nghiém: Sir dung mau trang thém chuan B-TC2 va tién hanh

chiét tach mau bang dung méi/hdn hop dung méi chiét tach theo quy trinh chiét tach
du kién o hinh 2.5. Céc théng sb cua qué trinh chiét tach PBDEs va OPFRs trong
mau buyi bing phuong phap chiét siéu &m duoc trinh bay ¢ bang 2.6.

Sau khi chiét tach dong thoi PBDEs va OPFRs trong mau bui, dich chiét mau
bui dugc tach phan doan va lam sach giéng nhu ddi vai dich chiét mau khong khi da

khao sat &6 muc 2.4.3.4.
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Bang 2.6. Cac thong sb cua qua trinh chiét tich PBDES va OPFRs trong mau bui

bang phuong phap chiét siéu am

Théng sb Gia tri
Thé tich dung méi chiét (mL) 10
Nhiét d6 budng siéu am (°C) 25— 28
Thaoi gian siéu @m (phat) 10
Thoi gian ly tam (phut) 2
Téc do ly tm (vong/phat) 3000
S lan chiét lap lai (1an) 3

2.4.5. Tham dinh phwong phdp phén tich PBDEs va OPFRs trong mdu khong khi
trong nha
Sau khi d3 khao sét toi uvu hoa cac diéu kién chiét tach mau va diéu kién phan

tich trén thiét bi GC-MS, xay dung duoc quy trinh phan tich PBDEs va OPFRs trong
mau khdng khi trong nha. Quy trinh nay dugc tién hanh thim dinh dé danh gia chat
lugng, d6 tin cay cua két qua phan tich. Tiéu chi tham dinh gom céc théng sb sau:
khoang tuyén tinh, gigi han phat hién va giéi han dinh luong cua phuong phap, do
dung, d6 lap lai va do tai lap cta phuong phap, d6 khong dam bao do [145-147].
2.4.5.1. Xdc dinh gioi han phat hién va gioi han dinh luwong cua phuwong phap phdan
tich PBDEs va OPFRs trong mau khi trong nha

Giagi han phat hién va gidi han dinh lugng cta phuong phap (MDL va MQL)
dugc xac dinh bang cach phan tich 10 miu thém chuan PBDEs va OPFRs & mirc
nong d6 thap theo quy trinh phan tich di xac dinh.

Thuc hién thi nghiém: thém 20 pL hén hop PBDEs 10 ng/mL (riéng BDE-209
la 100 ng/mL) va 20 pL hdn hop OPFRs 50 ng/mL (riéng TCIPP (3) la 100 ng/mL)

vao cac mau (PUF + QFF) sach. Cac mau thém chuan ay duoc tién hanh chiét tach

va phén tich trén GC-MS theo quy trinh phan tich da xac dinh.
Tir két qua phan tich cac mau thém chuan (véi thé tich mau khong khi duoc
uéc tinh 3,5 m®), MDL dugc xac dinh theo cong thirc sau:
MDL = 3x SD (2.3)

Trong d6: SD 1a d9 léch chuan dugc tinh theo cong thuc sau:

i(xi ~-X)?
i1

n-1

SD = (2.4)
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Véi, Xi: gia tri thu duoc caa mau thém chuan thir i

_ . R
X : gi& trj trung binh ctia cac mau thém chuan, X = HZX‘ (2.5)
i=1

Pé dam bao d6 tin cay cua gia tri MDL chung t6i danh gia két qua thu duoc
thong qua hé sé R theo khuyén cdo caa AOAC: R = X/MDL

- Néu 4<R<10 thi néng d6 dung dich 1a phil hop va MDL tinh dugc 1a dang tin cay.

- Néu R < 4 thi phai dung dung dich thtr dam dic hon.

- Néu R > 10 thi phai dung dung dich thi lodng hon.

Gia tri MQL duogc tinh theo cong thic sau: MQL = 10x SD (2.6)
2.4.5.2. Khdo sdt dg thu hoi ciia phwong phdp phén tich PBDEs va OPFRs trong mau
khong khi trong nha

Do dung cua phuong phap duoc danh gia bang d6 thu hdi cia mau thém chuan
PBDEs va OPFRs tai 3 mic nong do (thap, trung binh, cao) dbi véi mdi chat phan
tich. P6i v6i ca PBDEs va OPFRs, do thu hdi con duoc danh gia trén do thu hdi cua
cac chat chuan dong hanh thém vao mau thém chuan truéc khi chiét mau. Trong
nghién citu nay, do thu hdi dugc tinh toan tir viéc tién hanh phan tich 1ip lai 8 1an céc
mau thém chuan ¢ mdi mac néng do khao sat.

Thuc hién thi nghiém: Sir dung cac mau thém chuan K-TC1, K-TC2, K-TC3

da chuan bi & myc 2.4.3.1, twong &ing voi ba mirc ndng d¢6 PBDES va OPFRs (thap,
trung binh, cao). Tién hanh phan tich cac mau nay theo quy trinh phan tich da xac
dinh, véi méi mic ndng do duoc tién hanh lap lai 8 1an. Mau tring (PUF va QFF
sach) ciing duoc tién hanh phan tich song song vai cac mau thém chuan dé loai bo tat
ca cac yéu té anh huong dén viéc phan tich mau thu hoi. Tir két qua phan tich, d6 thu
hdi duoc xac dinh theo cong thic:
R% = St 100% @.7)
CC
Trong d6, Cu: Nong do chat phan tich trong mau thém chuan phan tich dwoc
Cc: Nong do thém chuan
Sau d6 tinh d6 thu hdi chung ciia mdi chat phan tich 1a trung binh cua d6 thu

hoi céc lan thi nghiém lap lai.
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2.4.5.3. Khao sat do lap lai va do tai lap cua phwong phdp phan tich PBDEs va
OPFRs trong mau khdng khi trong nha

Do lap lai va do tai lap cua phuong phap dugce danh gia bang do léch chuan
tuong d6i (RSD%). Bdi véi do 1ap lai, cac mau thém chuan PBDES va OPFRs & céac
muc ndng do (thap, trung binh, cao) dugc phan tich Ip lai 8 1an trong cling mot ngay.
Ddi véi @6 tai lap tir ngay nay sang ngay khac dugc thi nghiém véi cing mot mau
thém chuan gidng nhau vao 8 ngay khéc nhau.

a) Thi nghiém xdc dinh dé 1dp lai: Sir dung cac mau thém chuan K-TC1, K-
TC2, K-TC3 da chuan bi & muc 2.4.3.1, twong Gng v&i ba mic nong d6 PBDES va
OPFRs (thap, trung binh, cao). Tién hanh phan tich cac mau nay theo quy trinh phan
tich da xac dinh, vai cing 1 loai mau 1am 13p lai 8 1an trong ciing mot ngay (tién hanh
cuing vai thi nghiém xac dinh do thu hoi).

b) Thi nghiém xdc dinh dé tai lgp: Phan tich cac mau thém chuan K-TC1, K-
TC2, K-TC3 theo quy trinh phan tich da xac dinh trong 8 ngay khac nhau (trong vong
1 thang). Tir két qua phan tich, d6 léch chuan twong dbi dugc tinh theo cong thuc:

RSD% = %.100%

(2.8)
2.4.5.4. Xac dinh do khong dam bdo do cua phwong phap phdn tich PBDES va OPFRs

trong mau khi trong nha
Do khong dam bao do KPBD (U) trong phong thi nghiém cua céc chat duoc
wdc tinh dya trén két qua phan tich cac mau thém chuan va dugc tinh toan tir do
KPBD tir d6 thu hoi (hay ¢6 KPBP tir sai s6 cua phong thi nghiém Urec), 30 KDBD
tir kha nang tai 1ap (Ur) va do6 KDPBD tir d6 Iap lai cua phong thi nghiém (Uy) [148].
Két qua duoc xac dinh theo cac thi nghiém khao sat d6 thu hoi, do lap lai va
do tai 1ap vai cac cong thic tinh nhu sau:

+ Do KPBD duoc ude tinh tir 46 thu hoi ctia cac mau thém chuan:

Urec = \/RMSbiasz + Uadd2 (2.9)

Yhias?
Vi RMS,, =,/ - : (2.10)
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Trong d6, RMSpias: dugc tinh toan tir sai sé trong phong thi nghiém théng qua
gia tri do thu hdi ciia mau thém chuan.
Uada: Sai s6 tir hoa chat, dung cu thay tinh. Sai s6 nay rat nho so voi
gia tri cua Urec NéN c0oi Uagg = 0

+ Do KPBD duoc uéc tinh tir do tai 1ap cua cac mau thém chuan:

SD
Ur= RSDR = YR 10094 (2.11)

+ Do KDBD duoc wdc tinh tir @6 1ap lai cua cac mau thém chuan:

SD
Ur=RSD, = ir .100% (2.12)

+ PO KPBPD chuan tong hop:

Uc (%) = JUZ + U2 + UZ. (2.13)
+ Do KBBD m¢ rong cho phép thir nghiém:
U(%) = 2xUc (& @6 tin cay 95%) (2.14)
Do KPBD c¢6 thé biéu dién dudi dang tuyét dbi:
U = U(%) x X (2.15)
2.4.6. Tham dinh phurong phip phan tich PBDEs va OPFRs trong mzu bui trong nhz
2.4.6.1. Xdc dinh gioi han phat hién va gioi han dinh lwong cua phuong phap phdan
tich PBDESs va OPFRS trong mdu bui trong nha
Giagi han phat hién va gidi han dinh lugng cta phuong phap (MDL va MQL)
dugc xac dinh bang cach phan tich 10 miu thém chuan PBDEs va OPFRs & mc
nong do thap theo quy trinh phan tich di xac dinh.
Thuc hién thi nghiém: can chinh xac 100 mg Na,SOs, thém 20 pL hén hop
PBDEs 10 ng/mL (riéng BDE-209 14 100 ng/mL) va 20 pL hon hgp OPFRs 50 ng/mL
(riéng TCIPP (3) 12 100 ng/mL). Cac mau thém chuan nay duoc tién hanh chiét tach

va phén tich trén GC-MS theo quy trinh phan tich da xac dinh.

Tir két qua phan tich cac mau thém chuan, MDL va MQL duoc tinh theo léch
chuan (SD) dua trén cac cong thuc (2.3) va (2.6).
2.4.6.2. Khdo sdt dg thu hoi ciia phwong phdp phan tich PBDEs va OPFRs trong mau
bui trong nha

Do thu hdi 1a gia tri ding dé danh gia do dung cua phuong phéap phan tich.
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Trong nghién ctiu nay, do thu hdi dugc tinh toan tir viéc phan tich 13p lai 8 1an cac
mau thém chuan tai 3 muc néng do6 (thap, trung binh, cao). Bén canh d6, do thu hoi
ciia phuong phap phan tich PBDEs va OPFRs trong mau bui con duoc danh gia dua
trén do thu hoi cua c4c chit chuan déng hanh thém vao mau thém chuan trudc khi
tién hanh chiét mau.

Thuc hién thi nghiém: St dung cac mau thém chuan B-TC1, B-TC2, B-TC3
da chuan bi & myc 2.4.4.1, twong (ing v&i ba mic ndng d6 PBDES va OPFRs (thap,

trung binh, cao). Cac mau nay dugc tién hanh chiét tach va phan tich trén GC-MS
theo quy trinh phan tich di xac dinh, véi mdi mic ndong do duoc tién hanh Iap lai 8
lan. MAau trang (Na2SO4 khan) ciing dugc tién hanh phan tich song song véi cac mau
thém chuan dé loai bo tat ca cac yéu td anh hudng dén viéc phan tich mau thu hoi. T
két qua phan tich, d6 thu hoi dugc tinh theo cong thic (2.7).

2.4.6.3. Khao sdat do lap lai va do tai lap cua phwong phdp phan tich PBDES va
OPFRs trong mdu bui trong nha

Do lap lai va @6 tai lap cua phuong phap duoc danh gia bang d6 léch chuan
tuong d6i (RSD%). Boi vai do lap lai, cac mau Na;SO4 thém chuan PBDES va OPFRs
& ba mirc ndng do (thap, trung binh, cao) duoc phan tich Iap lai 8 1an trong cing mot
ngay. Doi véi do tai lap, cac mau thém chuan ¢ ba mirc nong do (thap, trung binh, cao)
duoc chiét tach va phan tich theo phuong phéap da xac dinh vao 8 ngay khac nhau.

a) Thi nghiém xdc dinh dé 1ap lai: St dung cac mau thém chuan B-TC1, B-
TC2, B-TC3 di chuan bi & myc 2.4.4.1, twong Gng voi ba mic nong d¢6 PBDES va
OPFRs (thap, trung binh, cao). Cac mau nay duoc tién hanh chiét tach va phan tich
trén GC-MS theo quy trinh phan tich da xac dinh, véi cung 1 loai mau lam lap lai 8
lan trong cung mot ngay (tién hanh cing véi thi nghiém xac dinh do thu hdi).

b) Thi nghiém xdc dinh dé tai lap: cac mau thém chuan B-TC1, B-TC2, B-
TC3 duoc tién hanh chiét tach va phan tich trén GC-MS theo quy trinh phan tich da
xac dinh, trong 8 ngay khac nhau (trong vong 1 thang).

Tir két qua phan tich, do léch chuan twong déi dugc tinh theo cong thuc (2.8).
2.4.6.4. Khao sat do khong dam bao do cua phwong phap phdn tich PBDES va OPFRs
trong mdu bui trong nha

Do khong dam bao do (KPBD) cua phuong phap phéan tich PBDEs va OPFRs
trong mau bui duoc tinh toan tir 6 KDBD thu hdi (Urec), d6 KDBD lip lai (Ur) va
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d6 KPBD tai 1ap (Ur) dua trén két qua phan tich 13p lai cac mau thém chuan B-TC1,
B-TC2 va B-TC2 trong céc thi nghiém khao sat do thu hoi, do lap lai va do tai 1ap voi
cac cong thac tinh (2.9) - (2.14).

2.4.6.5. Bdnh gid d¢ ding ciia phirong phép phdn tich PBDES va OPFRS trong mau
bui st dung mau chudn tham chiéu SRM 2585

Thuec hién thi nghiém: can chinh xac 100 mg mau chuan tham chiéu SRM 2585

roi tién hanh chiét tach va phan tich trén GC-MS theo quy trinh phan tich di xac dinh.
Mau chuan tham chiéu duoc tién hanh phan tich 13p lai 5 lan.

2.4.7. Phén tich ham lwong PBDEs va OPFRs trong mdu khong khi va méu bui
trong nha

Sau khi xac dinh duoc quy trinh phan tich PBDEs va OPFRs trong bui va khdng
khi trong nha, 4p dung dé phan tich xac dinh ham lugng PBDES va OPFRs trong cac
mau bui va khong khi trong nha duogc thu thap tir 10 quan noi thanh cia Ha Noi.

Song song Vi viéc phan tich cac mau bui va mau khéng khi trong nha, cac mau
trang ciing duoc tién hanh phan tich dé loai bo sy nhiém ban trong qué trinh phan tich.

- Nong do céac hop chat phan tich trong khdng khi trong nha (bao gom ca pha
hat va pha hoi) dugc xac dinh theo cong thuc:
Cc(ng/mL) x Vs (mL)

Vin (M?) x R(%)

Cini (ng/ mM?) = 100% (2.16)

Trong d6, Cc: ham lugng chat phan tich do dugc tir duong chuan (ng/mL).
Vc: thé tich cua dich ¢ mau cudi cing (mL)
Vm: thé tich mau khong khi duoc phan tich (m®)
R(%): d6 thu hoi cua chat dong hanh trong mau (%)
- Nong do c4c chat phan tich trong bui trong nha duoc xac dinh theo cong thuc:
Cc(ng/mL) x V. (mL) 1
My, (9) x R(%)

Cui(ng/g) = 00% (2.17)

Trong d6, Cc: ham lugng chét phan tich dugc (ng/mL).
Vc: thé tich cua dich ¢ mau cudi cing (mL)
mm: khdi luong mau bui dugc phan tich (g)
R(%): do thu hoi cua chat dong hanh trong mau buyi (%)

Véi @6 thu hoi cia chat ddng hanh dugc xac dinh theo cong thirc sau:
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R% = ﬁ.lOO% (2.18)
So
Trong d6, Cso: ham luong chat dong hanh thém vao mau (ng/mL)
Csx: ham luong chat dong hanh phan tich dugc (ng/mL) va duoc tinh
thong qua hé sé dap tng duoc xac dinh nhu sau: RF = (As x Cis)/(Ais x Cs)
Véi: As, Ais 1a dién tich pic cia chat dong hanh va chat noi chuan.
Cs, Cis 1a ndng do chat ¢dng hanh va chat noi chuan bom trén may.
2.4.8. Ddnh gid riii ro phoi nhiém PBDEs va OPFRs trong khong khi va bui trong
nha qua cdc con dwong phoi nhiém
2.4.8.1. Uéc tinh luong phoi nhiém hang ngay thong qua cdc con dwong phoi nhiém
Pé danh gia rai ro phoi nhiém PBDES va OPFRs ddi véi stc khoe con nguoi
trong moi trudong trong nha, dya theo hudng dan cua Co quan Bao vé Moi truong
Hoa Ky (US EPA, 2011), lugng phoi nhiém uéc tinh hang ngay (the estimated daily
intakes - EDI, ng/kg/ngay) cua PBDEs va OPFRs thdng qua con dudng hd hap
(EDlhs nép), tiéu héa (EDlnust bui) V& hap thu qua da (EDlqua da) duoc tinh toan theo
cac cong thurc sau [149-151]:

Cini X IR iy % AFhﬁhap xFT

EDlhs hip= BW (2.19)
EDlnuét byi = Cou X IR X Arueg X P T (2.20)
’ BW
Co.xK_ . xSAxf, xFT
EDlqua da (tw khi) = BW (2.21)
Dl s o C,. x DASxSADx AF,  x FT 222
BW
EDlqua da = EDlqua da (tir khi) + EDlqua da tr bui) (2.23)
EDlng = EDlhs nsp + EDInuét bui + EDlqua da (2.24)

Trong do:

- Ckni 12 ndng do PBDES va OPFRs do duoc trong khdng khi trong nha (ng/m?3)
- Chyi la ndng d¢6 PBDES va OPFRs do duoc trong bui ling trong nha (ng/g)

- IRkni 12 toc d6 hd hap (m¥/ngay).

- IRy 1 tdc d nuét phai bui (g/ngay)
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- BW la trong luong trung binh co thé (kg). Theo Viét Nam bach khoa tri thirc
(2014) va bao céo cua Vién Khoa hoc An toan va Vé sinh lao dong (2019), trong lugng
trung binh co thé cua ngudi Viét Nam 1a 60 kg ddi véi ngudi trueng thanh va 15 kg
d6i véi tré em trong d6 tudi mau giao (2 -5 tudi).

- FT 1a phan thoi gian & trong nha. Theo Pawar va cong su (2017), FT dugc
danh gia 1a 64% d6i véi ngudi 16n va 86% ddi véi tré nho [152].

- SA la dién tich bé mat da (m?); fsa la ti 1¢ da tiép xtc

- Kp-gip 1a hé s6 tham qua da cuia PBFRs va OPFRs trong khéng khi trong nha

- DAS la ty & bui bam vao da (g/cm?).

- SAD la dién tich bé mat da tiép xGc vai bui (cm?/ngay).

- AFns hip VA AFmieng 1an Turot 12 phan hap thu qua dudng hd hap va duong tiéu
hoa cua chat gay 6 nhiém, déu dugc coi 1a 100% dbi voi tat ca cac PBDES va OPFRs

- AFquaca 12 phan hap thu qua da cua chat gay 6 nhiém, duoc xac dinh 1a 3% cho
PBDEs, 28% cho TCEP, 25% cho TCIPP, 13% cho TDCIPP va 22% cho cac OPFRs
khéc [153, 154].

Trong nghién citu nay, su phoi nhiém PBDEs va OPFRs duoc danh gia cho 2
nhom tudi (ngudi 16n va tré mau giao) trong hai tinh huéng phoi nhiém (trung binh
va cao). Ddi véi kich ban phoi nhiém trung binh, EDIs duoc tinh todn bang cach st
dung ndng do trung binh cia PBDESs va OPFRs trong khéng khi va bui trong nha véi
c4c yéu t6 phoi nhiém trung binh. Pi véi tinh hudng phoi nhiém cao (phoi nhiém
trong trudng hop xau nhat), EDIs & phan vi thir 95 duoc tinh toan bing cach sir dung
nong do phan vi tha 95 cia PBDES va OPFRs va cac yéu to tiép xuc o phan vi thir
95. C4c gia tri IRkni, IRbui, SA, fsa, Kp-gp, DAS va SAD cho cac tinh hudng phoi nhiém
duoc thé hién & muc 3.8.1.
2.4.8.2. Panh gia rui ro Khdng gay ung thu

- Thuong s6 nguy hiém (HQ) duoc st dung dé md ta c4c rai ro khdng gay ung
thu cia PBDES va OPFRs thong qua con dudng ho hap, tiéu hoa, va hap thy qua da.
HQ cua tirng chat cu thé duoc tinh toan dwa trén EDI cuaa ting chat chia cho liéu tham
chiéu tuong tng (RfD, ng/kg/ngay). Chi sé nguy hiém (HI) duoc tinh toan dé biéu
thi tong rai ro khong gay ung thu do cac PBDES va OPFRs gay ra.

EDI

Q= RO (2.25)
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HI = ZHQ, (2.26)

Trong d6, RfD 1a liéu tham chiéu dudng miéng. Do khong c6 lidu tham chiéu
cho PBDESs va OPFRs qua dudng ho hép va tiép xtc qua da, nén liéu tham chiéu qua
duong miéng (RfD) ciing duge st dung lam lidu tham chiéu cho viéc tiép xUc qua
duong ho hip va hap thu qua da [155].

Néu gia tri HI > 1, su phoi nhiém PBDEs va OPFRs tir byi va khong khi trong
nha c6 kha niang gy anh hudng xau dén strc khoe. Nguoc lai, néu gia tri HI < 1, cac
tac dong bat loi tiém an ddi véi sire khoe con nguoi do su phoi nhiém PBDEs va
OPFRs bui va khong khi trong nha 1a khong dang ké.
2.4.8.3. Panh gia rui ro Qay ung thu

Rui ro gay ung thu dugc danh gia dua trén ude tinh nguy co ung thu subt doi
(LCR) duoc xac dinh theo phuong trinh sau:

LCR = CDlnsnip x CPF + CDlnuét byi x CPF + CDlquada x CPF  (2.27)
CDIi= (EDIi X EF X ED) / AT (2.28)

Trong d6, CPF 14 hé s6 tiém an ung thu (ng/kg/ngay)™*

CDI; 1a lwong phoi nhiém hang ngay méan tinh (ng/kg /ngay), duoc
xéac dinh théng qua luong phoi nhiém wéc tinh hang ngay (EDIi) cua ba con duong
phoi nhiém twong ng.

ED la thoi gian phoi nhiém (nim)

EF I tan suat phoi nhiém (ngay/nim)

AT la tudi tho trung binh (ngay)

Dua trén cac huéng dan cua EPA, sy phoi nhiém PBDESs va OPFRs trong bui
va khong khi trong nha duoc coi 1a nguy co gay ung thu khi LCR udc tinh > 10,
Nguoc lai, nguy co gay ung thu duoc coi 13 khong dang ké néu gia tri LTCR <10,
2.4.9. Phuwong phdp xir Iy so6 liéu

Xt ly s6 lidu va phan tich théng ké duoc thuc hién trén phan mém Microsoft
Excel 2016 va phan mém thong ké IBM SPSS 22.0. Nong d6 PBDEs va OPFRs
khong phét hién dugc (thdp hon LOD) dugc coi la bang khong. Phan tich twong quan
Pearson duoc thuc hién dé tim ra méi quan hé gitra PBDES riéng I¢ véi nhau va véi
YPBDEs trong cac mau bui va mau khong khi trong nha. Gia tri p < 0,05 duoc coi la

c6 ¥ nghia théng ké.
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Két qua khao sat diéu kién phan tich PBDEs trén GC-MS
3.1.1. Diéu ki¢n do PBDEs trén GC-MS
Dbi véi phuong phap sac ky khi, chuong trinh nhiét d6 dong mot vai tro quan
trong trong su phan tach cac hop chat phan tich trong mau. Can phai lva chon chwong
trinh nhiét do dé sao cho c6 thé phan tach dugc hoan toan cac chat phan tich nhung
thoi gian phan tich khdng kéo dai. Cing voi chuong trinh nhiét do, téc d6 khi mang
cling anh huéng dén sy tach cac hop chat phan tich trong mau. Téc do khi mang cao
s& lam giam thoi gian luu nhung céc chat phan tich ciing s& phan tach kém do téc do
khi mang cao l1am cho chat phan tich di chuyén qua cot nhanh, khong du thoi gian
tuong tac voi pha tinh, lam cho qué trinh tach kém. Nguoc lai, te do khi mang thap
s& dan t6i thoi gian phan tich 1au, pic khong dugc sic nhon. Dya trén tham khao mot
s6 cong b qudc té vé phuong phap phan tich PBDES trén thiét bi GC-MS [73, 134],
trong nghién cau nay lra chon cb dinh nhiét do cong bom mau 1a 260°C, khao sat cac
chuong trinh nhiét do 10 cot va toe do khi mang nhu sau:
+ Lan khdo sét thir 1:
- Chuong trinh nhiét d6 cot: Nhiét do ban dau 140°C, giir trong 2 phdit.
Tang 1én 300°C véi toe do 10°C/phdt, gitr trong 4 phat. Tiép tuc ting 1én 320°C Voi
téc do 40°C/ph(t va gitr trong 4 phut.
- Tc do khi mang 1a 1,5 mL/phdit.
+ Ldn khdo séat thi 2:
- Chuong trinh nhiét d6 cot: Nhiét do ban dau 135°C, giir trong 2 phuit.
Tang 1én 215°C véi tée dd 10°C/phit. Tiép tuc tang 1én 275°C véi tée do 5°C/phdit.
Cubi cuing tang 1én 310°C vai tc d6 20°C/phdt va giir trong 4 phuit.
- Tc do khi mang 1a 1,2 mL/phdit.
+ Ldn khdo séat thir 3:
- Chuong trinh nhiét d6 cot: Nhiét do ban dau 135°C, giir trong 2 phdit.
Tang 1én 215°C véi tdc dd 10°C/phut. Tiép tuc ting 1én 275°C véi toe dd 5°C/phdt.
Tiép tuc tang 1én 295°C vai tde 6 20°C/phut va giit trong 0,5 phat. Cudi cing, ting
l&n 310°C vai toc do 20°C/phit va giit trong 4 phit.
- Toc do khi mang 13 1,2 mL/phdt.
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Két qua khao sét cho thiy, ¢ 1an khao sét thir 1, mot sb pic tach nhau khong rd
va chan pic khong dbi xtmg. Puong nén cudi chuong trinh nhiét do hoi dang cao.
Diéu nay c6 thé do & lan khao sat thir 1, tbe do gia nhiét va toc d6 khi mang cao lam
cho cac cau ta bi rira giai ra khoi cot nhanh, dan tgi mot sb pic khdng tach hoan toan.
Nhu vay, chuong trinh nhiét do cot va tée do khi mang nay khong phu hop dé tach
cac PBDEs trong hon hop.

O lan khao sét tha 2, giam tdc do khi mang xuéng 1,2 mL/ph(t va giam téc do
gia nhiét ¢ khoang nhiét d6 215°C dén 275°C dong thoi giam nhiét do cudi chuong
trinh xuéng 310°C thi cac hop chat PBDES trong mau duoc tach tét so véi chuong
trinh 1, dudng nén khong bi dang cao nhung pic BDE-207 va BDE-206 van bj sat
nhau nén churong trinh nay ciing chwa tdi vu dé phén tich dong thoi PBDES.

O lan khao sat thir 3, gitr nguyén téc do dong khi mang nhu 1an 2 nhung thay
d6i chuong trinh nhiét d6 so véi lan 2 bang cach giir dang nhiét ¢ 295°C trong 0,5
phit. Két qua khao sat 1an 3 dugc thé hién & sic dd hinh 3.1 cho thay cac cau ti tach
nhau rd rang, dong déu hon, cac pic sic ky can va déu. Do d6, chuong trinh 3 da duoc
lwa chon dé phan tach cac hop chat PBDEs trén GC-MS.

Cac diéu kién tach va phan tich PBDESs trén thiét bi GC-MS duoc trinh bay
trong bang 3.1.
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Bang 3.1. Diéu kién phan tich PBDEs trén thiét bi GC-MS

Théng s6

Piéu kién/Thdng sé cai dat

Cot sac ky mao quan

DB-5ht (pha tinh 5% phenyl, 95% methylpolysiloxane)
Kich thuoc 15 m x 0,25 mm x 0,10 pum

Ché d6 bom Khéng chia dong

Thé tich bom mau 2,0 uL

Nhiét do céng bom mau | 260°C

Khi mang Heli, tc do dong 1,2 mL/pht

Khi phan g Metan (CH4)

Chuong trinh nhiét o | 135°C (2 phut) — 215°C [10°C/phat] — 275°C [5°C/phiit]
ctia 10 cot 5 295°C [20°C/ph(t, 0,5 phtit] — 310°C [20°C/phit, 4 phit]

Nhiét d6 ngudn ion 250°C

Nhiét do interface 310°C

K§ thuat tao ion lon héa am bat dién tir (ECNI)

Ché d6 quan sat Quan sat chon loc ion — SIM

Thong sd Piéu kien/Thong so cai dat

Dua trén phd khéi ion héa &m bit dién ti (ECNI-MS) cua 13 ddng loai PBDES

va cac ddng vi danh dau & phu luc 3, cAc manh ion duoc lya chon cho viéc phan tich

PBDEs duoc liét ké ¢ bang 3.2.

Bang 3.2. Cac manh ion khao sat cua PBDES va cac dong vi danh dau

Nhom chat Hop chat m/z
Tri-BDEs BDE-28 79/81/159/161
Tetra-BDEs BDE-47 79/81/159/161
Penta-BDEs BDE-99, BDE-100 79/81/159/161
Hexa-BDEs BDE-153, BDE-154 79/81/159/161
Hepta-BDEs BDE-183 79/81/159/161
Octa-BDEs BDE-196, BDE-197, BDE-203 79/81/407/409
Nona-BDEs BDE-206, BDE-207 79/81/407/409
Deca-BDEs BDE-209 79/81/487/489
Chat chuan dong FBDE-99, FBDE-183 79/81
hanh FBDE-208 79/81/427/429

13C1,-BDE-209 79/81/497/499
Chét noi chuan FBDE-154 79/81

* C4c gia tri m/z in dam biéu thi cAc manh ion dinh luong
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3.1.2. P$ én dinh ciia tin hi¢u phan tich PBDESs trén GC-MS

Tur dién tich pic thu dugc ctua 6 1an bom 13p lai cac dung dich chuan PBDEs &
ndng do thip 1 ng/mL (riéng BDE-209 14 10 ng/mL) va & nong do cao 100 ng/mL
(riéng BDE-209 14 1000 ng/mL) trén thiét bi phan tich GC-MS véi cac diéu kién phan
tich mau da lya chon, tinh d6 1éch chuan twong ddi cua cac tin hiéu pic sic ky. Két
qua danh gia do léch chuan twong d6i RSD (%) cua tin hiéu phan tich PBDES nghién
ctru dugc thé hién trong bang 3.3.

Bang 3.3. D6 léch chuan twong ddi cua dién tich pic PBDEs

. RSD (%) cua dién tich pic
STT | Hop chat - - -
PBDEs nong do thap | PBDEs nong d§ cao

1 BDE-28 6,2 3,2
2 BDE-47 59 2,8
3 BDE-99 6,3 5,7
4 BDE-100 4,9 2,6
5 BDE-153 5,6 6,2
6 BDE-154 6,1 4.8
7 BDE-183 7,2 5,7
8 BDE-196 6,3 4,2
9 BDE-197 5,8 2,7
10 BDE-203 54 3,2
11 BDE-206 6,5 5,6
12 BDE-207 7,3 2,3
13 BDE-209 6,9 5,2

Két qua phan tich cho thdy d6 on dinh va do chum cua tin hiéu pic rat tot véi
d6 léch chuan twong ddi caa dién tich pic sic ky cua 13 dong loai PBDES sau 6 1an
bom 1ap lai & nong d6 thap nam trong khoang 4,9% dén 7,3% va ¢ nong do cao nam
trong khoang 2,3% dén 6,2%. So sanh véi gidi han téi da cho phép cia RSD(%) theo
AOAC & cac mirc ndng do khao sét lan luot 1a 30% va 15% twong ung voi nong do
1 ng/mL va 100 ng/mL [145]. Nhu vay, c4c gia tri RSD% thu duoc déu thip hon gia
trj t6i da cho phép theo AOAC, cho thay thiét bi GC-MS sir dung dé nghién ctiu cho

tin hiéu phan tich tét, c6 tinh on dinh cao.
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3.1.3. Gidi han phdt hién va gioi han dinh luong ciia PBDEs trén GC-MS

Gidi han phat hién (LOD) va gi6i han dinh luong (LOQ) cua thiét bi ddi véi
cac hop chat PBDEs duoc xéac dinh 1a lvgng chat nho nhét cua cac chét phan tich khi
bom vao may dé thu dugc tin hiéu pic trén tin hién nén (S/N) bang 3.

Nong d6 PBDEs dugc pha giam dan tir 5 ng/mL (riéng BDE-209 tir 50 ng/mL).
Bom cac dung dich d6 1én may GC-MS véi thé tich bom 2 pL & ché d6 bom khong
chia dong cuing cac diéu kién chay may da duoc t6i vu héa cho phan tich PBDEs dén
khi ndng d6 thip nhét ciia mbi PBDEs ma tai d6 cho gia tri S/N khoang bang 3 thi x4c
dinh duoc gia tri LOD. Gia tri LOQ duoc xac dinh theo cong thirc (2.2). Cac gia tri
LOD va LOQ cua PBDEs do duoc trén thiét bi GC-MS duoc trinh bay trong bang 3.4.

Bang 3.4. Gia tri LOD va LOQ cua thiét bi d6i véi PBDES

TT | Hop chat LOD (ng/mL) | LOQ (ng/mL)
1 | BDE-28 0,10 0,32
2 | BDE-47 0,11 0,37
3 | BDE-99 0,11 0,35
4 | BDE-100 0,08 0,25
5 | BDE-153 0,13 0,42
6 | BDE-154 0,10 0,33
7 | BDE-183 0,18 0,58
8 | BDE-196 0,24 0,80
9 | BDE-197 0,26 0,85
10 | BDE-203 0,21 0,70
11 | BDE-206 0,40 1,3
12 | BDE-207 0,51 1,7
13 | BDE 209 3,6 12

Gidi han phat hién (LOD) cua thiét bi sic ky GC-MS ddi véi cac hop chat
PBDESs phan tich trong khoang tir 0,08 dén 0,51 ng/mL (riéng BDE-209 14 3,6
ng/mL). Gigi han dinh lugng (LOQ) cua thiét bi GC-MS d6i véi cac hop chat
PBDEs phan tich trong khoang tir 0,25 dén 1,7 ng/mL (rieng BDE-209 la 12
ng/mL). Nhin chung, cé4c gia tri LOD va LOQ kha nho, thap hon mét s6 nghién
ctru cua He va cong su [116], Sun va cong su [63] va tuong duong vai cac nghién
ctru ciia Zheng va cong su [71], Anh va cong su [134], do d6 dap ang yéu cau dinh

lwgng cac hop chat PBDEs trong cac mau moi truong.



68

3.1.4. Pwong chudn ciia cic PBDES trén GC-MS

Céc dung dich chuan cia PBDEs dugc pha tir nong do 0,2 ng/mL dén 200
ng/mL (riéng BDE-209 2 ng/mL dén 2000 ng/mL) vé&i ndng d6 chat ndi chuan (1S)
1a 100 ng/mL va ndng d6 céc chat chuan ddng hanh 1a 100 ng/mL (riéng 3C1-BDE-
209 1a 1000 ng/mL). Tir két qua xac dinh giéi han dinh lugng cua thiét bi cho cac
hop chat PBDES nghién ctu, tién hanh lap duong chuan biéu dién sy phy thudc gitra
ti Ié dién tich pic cua chat chuan/ndi chuan véi ti 18 nong do cac dung dich chuan
PBDESs c6 nong do tir 0,2 ng/mL dén 200 ng/mL (riéng BDE-196, -197, -203 ¢6
nong do tir 0,5 ng/mL dén 200 ng/mL; BDE-206 va BDE-207 c6 ndng do tir 1 ng/mL
dén 200 ng/mL; va BDE-209 c6 nong dé tir 5 ng/mL dén 2000 ng/mL) va nong do
chat noi chuan. Cac dudng chuan dugc Iap trén phan mém caa thiét bi GC-MS ciing
nhu st dung phan mém Microsoft Excel 2016 duoc trinh bay trong hinh 3.2 va bang
3.5. Két qua cho thiy, cac duong chuan caa PBDES nghién ciru déu c6 do tuyén tinh

tét v&i hé s6 twong quan (R?) Ién hon 0,999.
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Hinh 3.2. Buong chuan caa PBDES nghién ciu

Bang 3.5. Phuong trinh duong chuan cua PBDES nghién ciu

STT | Hop chat Phwong trinh dwong chuan R?
1 BDE-28 y =1,4739x + 0,0063 0,9995
2 BDE-47 y =1,3784x - 0,0165 0,9993
3 BDE-99 y =1,2634x + 0,0034 0,9991
4 BDE-100 y =1,6363x - 0,014 0,9994
5 BDE-153 y =0,9889x - 0,0011 0,9993
6 BDE-154 y =1,1035x - 0,0079 0,9995
7 BDE-183 y = 0,6696x + 0,006 0,9994
8 BDE-196 y =0,4243x + 0,0007 0,9993
9 BDE-197 y =0,3613x - 0,0023 0,9996
10 BDE-203 y = 0,5581x + 0,0007 0,9992
11 BDE-206 y = 0,2916x + 0,0009 0,9991
12 BDE-207 y = 0,1443x + 0,0004 0,9990
13 BDE 209 y = 0,0526x - 0,0097 0,9993

3.2. Két qua khao sat diéu kién phan tich OPFRs trén GC-MS
3.2.1. Piéu ki¢n do OPFRs trén GC-MS
Pé lya chon chuong trinh nhiét d6 cot va toe do khi mang cho viéc phan tach cac

hop chat OPFRs trén thiét bi GC-MS, dua theo cong b ciia Persson (2018) va cac cong
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su [141], tién hanh khao sét véi cac chuong trinh nhiét d6 cot va tée do khi mang trong
diéu kién c6 dinh nhiét do cong bom mau va nhiét dé ngudn ion ¢ 250°C nhu sau:

+ Lan khdo sét thir 1:

- Chuong trinh nhiét do cot: Nhiét do ban dau 90°C, giir trong 2 phut. Sau
do, tang 1én 310°C véi tbe do 10°C/phit va giir trong 4 pht.

- Toc d6 khi mang 13 1,2 mL/phdt.

+ Lan khdo sét thir 2:

- Churong trinh nhiét d6 cot: Nhiét dd ban dau 70°C, giit trong 2 phut. Tang
lén 310°C véi toc d6 8°C/phut va gitr trong 4 phit.
- Toc do khi mang 13 1,0 mL/phdt.

+ Lan khdo sat thir 2:

- Churong trinh nhiét d6 cot: Nhiét do ban dau 40°C, giir trong 2 phut. Tang
lén 310°C véi tdc d6 8°C/phut va git trong 4 phit.
- Toc do khi mang 13 1,0 mL/phdt.

Két qua khao sét cho thay, ¢ lan khao sét thir 1, mot sb pic tach nhau khong o
va chan pic khong ddi ximg. Diéu ndy c6 thé do nhiét d6 ban dau ciing nhu tc do gia
nhiét va téc do khi mang cao 1am cho cac cau tir bi rira giai ra khoi cot nhanh, khéng
du thoi gian dé cac cau tir tach hoan toan khoi nhau, dan téi cac pic khong tach hoan
toan. Nhu vay, chuong trinh nhiét d6 cot va toc dd khi mang nay khong phd hop dé
tach cac OPFRs trong hon hop.

O lan khao sat tht 2, giam tdc d6 khi mang xudng 1,0 mL/phdt va giam téc do
gia nhiét xudng 8°C/phdt ciing nhu giam nhiét dd ban dau xubng 70°C thi céc pic tach
t6t S0 voi chwong trinh 1, pic cao va nhon hon, tuy nhién cac déng phan cia TCIPP
van chua co su tach tot.

O lan khao sét tha 3, gitr nguyén téc d6 dong khi mang nhu lan 2 nhung giam
nhiét do ban dau xudng 40°C. Két qua khao sét lan 3 duoc thé hién ¢ sic d6 hinh 3.3
cho thay céc cac ddng phan TCIPP tach nhau rd rang hon. Nguyén nhan cé thé do khi
ha nhiét do, cac cau tir s& duoc rira giai ra khoi véi tée d6 cham hon nén du thoi gian
dé cac OPFRs duogc tach hoan toan va ra khoi cot & cac thoi gian luu khac nhau. Do
d6, chwong trinh nay duoc lya chon dé phan tach cac hop chat OPFRs trén GC-MS.

Cac diéu kién tach va phan tich OPFRs trén thiét bi GC-MS duoc trinh bay
trong bang 3.6.
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Hinh 3.3. Sic ky d6 cua dung dich chuan OPFRs va cac dong vi danh dau

Bang 3.6. Diéu kién phan tich OPFRs trén thiét bj GC-MS

Théng sb

Piéu kién/Thong sb cai dat

Cot sac ky mao quan

DB-5ms (pha tinh 5% phenyl, 95% methylpolysiloxane)
Kich thuéc 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm

Ché do bom Khong chia dong
Thé tich bom 1,0 puL
Nhiét d6 cong bom mau | 250°C

Khi mang Heli, toc do dong 1,0 mL/phat

Chuong trinh nhiét @6 | 40°C (gitr 2 phut), tang dén 310°C (toc d6 8°C/phit) va
cua 10 cot gitr trong 4 phat

Nhiét do ngudn ion 250°C

Nhiét do interface 310°C

KY¥ thuat tao ion

lon hda dién tur (EI)

Ché do quan sét

Quan séat chon loc ion — SIM

Dua trén pho khéi ion hoa dién ti (E1-MS) cua cac OPFRS va cac dong vi danh

dau ¢ phu luc 4, cdc manh ion duoc lya chon cho viéc phéan tich OPFRs duoc liét ké

4

bang 3.7.
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Bang 3.7. Cac manh ion khao sét cua cac OPFRs va cac dong vi danh dau

Hop chat Manh dinh tinh (m/z) | Manh dinh hrgng (M/z)
TnBP 99/155/211 99
TCEP 249 /251 /205 249
TCIPP(1) 125 /99 / 201 125
TCIPP(2) 99 /157 / 201 99
TCIPP(3) 99/157/175 99
DBPP 175/94 /174 175
TDCIPP 99/191/ 209 99
TPhP 326 /325/215 326
TBOEP 85/101/125 85
EHDPP 251/94/170 251
TEHP 99/113/71 99
TOCP 165/179/ 368 165
TMCP 368 /165 /243 368
TPCP 368 /165 /261 368
Chadt chudn dong hanh

TnBP-d27 103/167 /231 103
TCEP-d12 261/131/196 261
TPhP-d15 341/ 243/ 180 341
Chdt ngi chuan

Phenanthrene-d10 188/184 /160 188

3.2.2. P$ én dinh ciia tin hiéu phén tich OPFRs trén GC-MS

Tt dién tich pic thu dugc cua 6 1an bom 13p lai cac dung dich chuan OPFRs &
noéng do thap 5 ng/mL (riéng TCIPP va TBOEP la 10 ng/mL) va & ndng d6 cao 1000
ng/mL (riéng TCIPP va TBOEP la 10000 ng/mL) trén thiét bj phan tich GC-MS, tinh

d6 1éch chuan twong d6i cua cac tin hiéu pic sic ky. Két qua danh gia d6 léch chuan

tuong d6i RSD (%) cua tin hiéu phan tich caa OPFRs nghién ctru duoc thé hién trong

bang 3.8. Két qua tinh toan do léch chuin twrong d6i cua dién tich pic sic ky cua

OPFRs sau 6 1an bom lip lai & nong d6 thap nam trong khoang 5,1% dén 7,4% va ¢

nong d6 cao nam trong khoang 2,5% dén 5,6%. So sanh véi gidi han tbi da cho phép
ciia RSD(%) theo AOAC & cac muc nong do khao sét 1an luot 12 21%, 11% va 7,3%
tuong ung voi ndng do 10 ng/mL, 1000 ng/mL va 10000 ng/mL [145]. C4c gia tri
RSD% thu duoc déu thip hon gia tri tdi da cho phép theo AOAC, cho thay thiét bi

GC-MS sir dung dé nghién ciru cho tin hiéu phan tich tét, c6 tinh on dinh cao.
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Bang 3.8. D6 léch chuin twong ddi cua dién tich pic OPFRs

X RSD (%) cua dién tich pic
STT | Hep chat OPFRs ndng d¢ thap | OPFRs néng d¢ cao

1 TnBP 6,0 2,5
2 TCEP 54 3,3
3 |[TCIPP (1) 5.2 2,8
4 | TCIPP (2) 6,5 3,6
5 | TCIPP (3) 7.1 5,6
6 DBPP 6,8 49
7 TDCIPP 6,3 5,0
8 TPhP 58 3,8
9 TBOEP 51 4,3
10 EHDPP 55 4,6
11 TEHP 6,2 4,0
12 TOCP 7,4 4,7
13 TMCP 7,0 5,2
14 | TPCP 7,2 3,9

3.2.3. Gioi han phat hién va gioi han dinh luong ciia OPFRs trén GC-MS

Gidi han phat hién (LOD) va gi6i han dinh luong (LOQ) cua thiét bi ddi véi
ting hop chat OPFRs duoc x4c dinh bang cach bom cac dung dich chuan OPFRs ¢
ndng d6 dugc pha giam dan tir 10 ng/mL 1&n thiét bi GC-MS véi thé tich bom 1 pL
& ché d6 bom khong chia dong va cac diéu kién chay may di xac dinh duoc dén khi

ndng do thap nhat ma tai d6 cho gia tri S/N khoang bang 3. Cac gia tri LOD va LOQ

ciia OPFRs do duoc trén thiét bi GC-MS duoc trinh bay trong bang 3.9.
Bang 3.9. Gia tri LOD va LOQ cua thiét bi dbi véi cac OPFRs

TT |Hop chit LOD (ng/mL) | LOQ (ng/mL)
1 TnBP 0,8 2,6
2 TCEP 1,6 51
3 | TCIPP (1) 15 4.8
4 | TCIPP (2) 2,2 7.3
5 | TCIPP (3) 3,3 11
6 DBPP 1,1 3,6
7 TDCIPP 1,6 51
8 TPhP 1,3 4,3
9 TBOEP 1,7 54
10 EHDPP 1,0 3,3
11 TEHP 0,9 3,0
12 TOCP 14 4,5
13 TMCP 1,6 51
14 TPCP 15 4,8
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Gi4 tri LOD cua thiét bi GC-MS dbi véi cac hop chat OPFRs nim trong
khoang tir 0,8 dén 3,3 ng/mL. Gia tri LOQ cua thiét bj GC-MS dbi véi cac hop chat
OPFRs nam trong khoang tir 2,6 d¢én 11 ng/mL. Nhin chung, c4c gia tri LOD va LOQ
nay kha nho, thap hon mot sé nghién ciru cia Zhou va cong sy [49], Shoeib va
cong su [123], va twong duong vai cac nghién ciru cua Yadav va cong su [120],
Perrson va cong su [141], do d6 dap ang yéu cau dinh luong cac hop chat OPFRs
trong cAc mau moi truong.

3.2.4. Puwong chuin ciia OPFRs trén GC-MS

Tir két qua xac dinh gigi han dinh lwong cua thiét bi cho cac hop chat OPFRs
nghién ctu, tién hanh lap duong chuan biéu dién sy phu thudc ti & dién tich pic cua
chat chuan/ndi chuan véi ti 16 nong d6 chat chuan/ngi chuan. Céc dung dich chuan
OPFRs sir dung lap dudng chuan c6 nong do tir 2 ng/mL dén 1000 ng/mL (riéng TCIPP
va TBOEP c6 nong do tir 5 ng/mL dén 10000 ng/mL). Cac dudng chuan duoc lap trén
phan mém cua thiét bi GC-MS ciing nhu sir dung phan mém Microsoft Excel 2016
duoc trinh bay ¢ hinh 3.4 va bang 3.10. Két qua cho thiy, cac duong chuan cua cac

OPFRs déu c6 do tuyén tinh tét véi hé sb twong quan (R?) Ién hon 0,999.
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Bang 3.10. Phuong trinh duong chuan cua cac OPFRs nghién cau

STT Hop chat Phuwong trinh dwong chuan R?
1 TnBP y =1,7187x + 0,0207 0,9993
2 TCEP y =0,3343x - 0,0041 0,9992
3 TCIPP (1) y = 0,6613x - 0,1143 0,9995
4 TCIPP (2) y = 0,2083x - 0,0368 0,9992
5 TCIPP (3) y = 0,0766x + 0,0098 0,9991
6 DBPP y =1,1062x - 0,0407 0,9993
7 TDCIPP y =0,4945x - 0,0072 0,9992
8 TPhP y =0,7128x + 0,0007 0,9994
9 TBOEP y =0,5882x - 0,1291 0,9995
10 EHDPP y =1,2926x - 0,0134 0,9992
11 TEHP y = 1,7136x - 0,0026 0,9994
12 TOCP y = 0,7198x - 0,0098 0,9992
13 TMCP y = 0,5869x - 0,0029 0,9991
14 TPCP y =0,5728x - 0,0005 0,9994

3.3. Két qua khao sat phuong phap chiét tich PBDEs va OPFRs trong miu khong khi
3.3.1. Két qua khdo sdt dung méi diing dé chiét tich PBDEs va OPFRs trong méu
khong khi trong nha

Viéc chiét tach dong thoi cac hop chat PBDES va OPFRs trong mau khi trong
nha dugc tién hanh theo phuong phap chiét ting tbc dung méi. Bon hé dung méi gom
Hex:DCM (1:1, v/v), DCM, Hex:Ace (1:1, v/v) va Hex:Ace (1:3, v/v) da duoc lya chon
dé tién hanh khao sét hiéu qua chiét tach cac hop chat PBDES va OPFRs trong mau
khi. Qua trinh khao sat duoc tién hanh theo quy trinh phén tich mau khéng khi du kién
mo ta & muc 2.4.3.2 véi cac thong sé van hanh hé chiét tang téc dung méi (ASE) da
duoc lya chon ¢ bang 2.4. V&i mdi hé dung méi duoc tién hanh khao sat lap lai 5 lan.
Két qua khao sat duoc thé hién ¢ hinh 3.5.

Két qua khao sat cho thay, hdn hgp dung mdi Hex:DCM (1:1, v/v) ¢6 hiéu qua
chiét kém nhat so vai cac hon hop dung mdi khac vai do thu hoi trung binh dao dong
trong khoang tir 68,1% dén 74,4% cho céc hop chat PBDES va tir 67,5% dén 75,3%
cho cac hop chat OPFRs. Khi str dung dung méi DCM thi hiéu sut chiét PBDESs va

OPFRs ting 1én dang ké, dic biét dbi vai cac hop chat OPFRs c6 chia clo nhu cac
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ddng phan TCIPP va TDCIPP véi d6 thu hdi trung binh dao dong trong khoang tir
78,6% dén 86,5% dbi véi cac hop chat PBDES va tir 78,1% dén 88,2% ddi voi cac
hop chat OPFRs. Hiéu qua chiét tang 1én dang ké cua cac déng phan TCIPP va
TDCIPP c¢6 thé duoc giai thich do cau tric twong tu gitta ching.
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Hinh 3.5. Hiéu suit caa qua trinh chiét tich PBDESs va OPFRs trong mau khi

khi str dung cac hé dung mdi khac nhau

Khi str dung hdn hop dung mdi Hex:Ace (1:1, v/v) thi hiéu suat chiét tach céc
hop chat TCIPP va TDCIPP ting khong dang ké nhung hiéu suit chiét cua cac hop
chét khac ting dang ké véi do thu hdi trung binh caa céc chat phan tich khé cao va
tuong d6i dong déu gitra cac chat, dao dong trong khoang 84,3% - 97,1% d6i voi céac
hop chat PBDES va tir 83,6% - 97,8% ddi véi OPFRs. Khi sir dung hdn hop dung
moi Hex: Ace (1:3, v/v) thi d6 thu hoi cua cac chat hau nhu thay d6i khong déng ké
so v&i khi sir dung hén hop dung moi Hex:Ace (1:1, v/v). Mat khac, hdn hop dung
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moi Hex:Ace (1:3, v/v) c¢6 o phan cuc cao hon hon hop dung moi Hex:Ace (1:1, viv)
nén nhiéu tap chat gay anh huéng co trong nén miu ciing s& dé dang duogc cing chiét
ra khoi mau lam cho qua trinh 1am sach dich chiét sau khi chiét s& phuc tap hon.

Do d6, hon hgp dung mdi Hex:Ace (1:1, v/v) da duoc lua chon dé chiét tach
ddng thoi cac hop chat PBDEs va OPFRs trong mau khi khi st dung phwong phap
chiét tang toc dung moi (ASE).

3.3.2. Két qua khdo sdt diéu kién phdn tich va lam sach dich chiét trén cét chiét
pha rin

Trong nghién citu nay, cac hop chat PBDEs va OPFRs trong dich chiét da
duoc phan tach va 1am sach lan luot trén cac cot chiét pha ran chua florisil va silica
gel dugc axit hoa. Cac dung moi Hex va EtAc da duoc lya chon dé rira giai cac phan
doan PBDEs va OPFRs ra khoi cot Florisil. Hon hop dung moéi Hex:DCM (1:1, v/v)
da dugc lya chon dé rira giai PBDES ra khoi cot silica gel axit 44%.

Qua trinh khao sat véi cac thé tich dung mdi rira giai khac nhau dugc tién hanh
theo nhu trinh bay ¢ muc 2.4.3.4. Két qua khao sat duoc trinh bay & cac bang 3.11,
bang 3.12 va bang 3.13.

Bang 3.11. Do thu hoi cua PBDES trén cot florisil véi cac thé tich
dung moi hexane rira giai khac nhau

. 0 oi (°
STT | Tén chat e Do thgurst' (%0) e
1 | BDE-28 78,7 96,7 96,8
2 | BDE-47 79,8 08,3 98,2
3 | BDE-99 80,4 95,4 95,6
4 | BDE-100 83,9 101 101
5  |BDE-153 81,2 08,5 08,7
6 |BDE-154 86,5 94,8 94,6
7 | BDE-183 82,7 96,2 96,3
8 |BDE-196 86,3 102 102
9 | BDE-197 78,7 08,6 98,5
10 | BDE-203 78,1 03,7 93,7
11 | BDE-206 78,9 95,9 96,1
12 | BDE-207 80,2 08,7 08,7
13 | BDE-209 77,3 92,8 92,6
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Bang 3.12. Do thu hdi cua OPFRs trén cot florisil vai cac thé tich
dung mai ethyl acetate rua giai khac nhau

STT

Tén chat

P thu hoi (%)

8 mL 10 mL 12 mL
1 TnBP 85,3 96,8 96,5
2 TCEP 81,2 94,2 94,4
3 TCIPP(1) 83,6 97,4 97,3
4 TCIPP(2) 80,4 92,9 92,1
5 TCIPP(3) 81,8 91,8 91,7
6 DBPP 83,2 95,4 95,3
7 TDCIPP 79,7 101 101
8 TPhP 77,8 96,4 96,5
9 TBOEP 82,2 103 103
10 EHDPP 80,3 93,9 93,2
11 TEHP 79,5 98,3 97,9
12 TOCP 84,2 95,5 95,3
13 TMCP 81,6 92,7 92,4
14 TPCP 82,5 94,5 94,6

Bang 3.13. Do thu hoi cia PBDES trén cot silica gel axit 44% véi cac

thé tich hdn hop Hex:DCM (1:1, v/v) rira giai khac nhau

P§ thu hdi (%)

STT | Ténchat
8 mL 10 mL 12 mL
1 BDE-28 81,3 98,4 98,7
2 BDE-47 79,6 94,6 94,5
3 BDE-99 84,5 97,5 97,4
4 BDE-100 79,8 101 101
5 BDE-153 84,7 96,5 96,6
6 BDE-154 85,2 94,6 94,3
7 BDE-183 78,9 101 101
8 BDE-196 81,2 93,4 93.3
9 BDE-197 84,8 97,9 98,1
10 BDE-203 80,6 93,7 93,8
11 BDE-206 83,6 95,2 95,5
12 BDE-207 80,8 92,3 92,1
13 BDE-209 79,4 91,8 91,6
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Két qua cho thay, dé 1am sach va tach phan doan cac hop chat PBDEs va
OPFRs tir dich chiét chi can dung 8 mL Hex 1a du dé rira giai hoan toan PBDES ra
khoi cot florisil, tiép theo chi can dung 10 mL EtAc dé rira giai hoan toan cac OPFRs
ra khoi cot florisil. Bi vai budc 1am sach tiép theo trén cot silica gel da axit hoa 44%,
dé rira giai hoan toan PBDEs ra khoi cot can diung 10 mL hdn hop dung moi
Hex:DCM (1:1, v/iv).

3.3.3. Quy trinh phén tich PBDEs va OPFRs trong mdu khong khi trong nha

Sau khi khao sat, t6i uu hoa cac diéu kién chiét tich va phan tich cac hop chat
PBDESs va OPFRs trong mau khong khi trong nha trén thiét bi GC-MS, xay dung dugc
quy trinh phan tich cac hop chit PBDES va OPFRs trong mau khi trong nha nhu hinh 3.6.

Mau khi (PUF + QFF)
]«——Thém bh chuin déng hanh

Chiét ting téc dung méi (ASE)
v hh Hex-Ace (1:1, vwv)
¥
Cé can dich chiét dwdi dong khi Na,
hoa tan trong 1 mL Hex

¥
Qua cdt Florisil 500mg
8 mL Hex Rivalisi 10 mL EtAc
| FI:PBDEs | F2: OPFRs
! i
Cé Ti 1 mL b can duei
Qua cdt Silicagel dong khi N2
axit 44% T
= Hoa tan trong
Rita giai bing § mL 100uL. iso-octane
e 7 b ~ Thém 10pL Phen-d10
- Gng d6 2ug/mlL
C& can dwrdi dl:'}ﬂg khi }'Il - ’Hr nong do L
hoa tan trong 100pL iso-octane Ph"ﬂ} tich OPFRs
Thém 10ul FBDE-154 trén GC-MS
v nong dé 1pg/mL
Phin tich PBDEs
trén GC-MS

Hinh 3.6. Quy trinh phan tich PBDEs va OPFRs trong mau khong khi trong nha
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Mau khéng khi trong nha (PUF + QFF) dugc dua vao dng chiét cd thé tich 34
mL bing thép khong gi cua hé chiét ASE. Thém 10 pL hdn hop chuan ddng hanh
FBDE-99, FBDE-183, FBDE-208 ndng do 1000 ng/mL: 3C1,-BDE-209 ndng d6 10
ug/mL; TnBP-d27, TPhP-d15, and TCEP-d12 ndng d 2500 ng/mL va thuc hién chiét
mau véi hdn hop dung mdi Hex:Ace (1:1, v/v) trén thiét bi ASE véi cac diéu kién
van hanh thiét bi dugc trinh bay & bang 2.4.

Tat ca dich chiét dugc thu vao 6ng thu mau dung tich 60 mL va duoc lam bay
hoi cho téi gan khé dudi dong khi nito t6i rdi hoa tan lai trong 1 mL hexan. Sau d6
duoc 1am sach va tach phan doan bang cot chiét pha ran florisil (500 mg/ 3 mL) da
dugc hoat héa bang 6 mL dung mdi Hex.

Phan doan F1 duoc ria giai bang 8 mL dung méi Hex chira cac PBDES. Phan
doan F1 duoc ¢6 can vé 1 mL dudi dong khi nito va tiép tuc duoc 1am sach trén cot
silica gel axit 44%. C4c PBDEs duoc rira giai bing 8 mL dung mdi Hex: DCM (1:1,
v/v) va duge 1am bay hoi dudi dong khi nito dén gan kho, hoa tan lai trong 100 pL
iso-octane va thém 10 pL chét noi chuan FBDE-154 nong do 1 pg/mL truéc khi phan
tich trén thiét bi GC-MS. Cac diéu kién phan tich PBDEs trén thiét bi GC-MS dugc
trinh bay ¢ bang 3.1 va bang 3.2.

Phéan doan F2 duoc rira giai bang 10 mL dung mdi EtAc chtra cic OPFRs.
Phéan doan F2 ciing duoc ¢6 can dudi dong khi nito rdi hoa tan lai trong 100 pL iso-
octane va thém 10 pL chat noi chuan Phenanthrene-d10 nong do 2 pg/mL trude khi
phan tich trén thiét bi GC/MS. Cac diéu kién phan tich OPFRs trén thiét bi GC-MS
dugc trinh bay ¢ bang 3.6 va bang 3.7.

3.4. Két qua khao sat phuong phap chiét tich PBDEs va OPFRs trong méu bui
3.4.1. Két qua khdo sdt dung méi ding dé chiét tich PBDEs va OPFRs trong mdu
bui trong nha

Céc hop chat PBDEs va OPFRs trong mau bui trong nha dugc tién hanh chiét
theo phuong phap chiét siéu am. Céc hé dung moi duoc lya chon str dung dé khao sat
hiéu qua chiét tach PBDESs va OPFRs trong mau byi bao gom: Hex:DCM (1:1, v/v),
DCM, Hex:Ace (1:1, v/v) va Hex:Ace (1:3, v/v). Véi mdi hé dung mdi khao sat duoc
tién hanh thi nghiém Iap lai 5 lan. Qué trinh khao sat duoc tién hanh theo quy trinh
phan tich mau bui dy kién & muc 2.4.4.2 véi cac thdng sé caa qua trinh chiét siéu am

duoc trinh bay ¢ bang 2.6. Két qua khao sat duoc trinh bay ¢ hinh 3.7.
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Hinh 3.7. Hiéu suit caa qua trinh chiét tach PBDESs va OPFRs trong mau bui

khi sir dung cac hé dung méi chiét khac nhau

Két qua khao sat mau bui ciing cho thay hdn hop dung mdi Hex:Ace (1:1, v/v)
va Hex:Ace (1:3, v/V) ¢6 hiéu suét chiét tot hon nhiéu so véi hdn hop Hex:DCM (1:1,
v/v) va dung méi DCM. Diéu nay c6 thé giai thich do cac hop chat phan tich c6 tuwong
tac manh vé&i nén mau bui nén khi st dung dung méi phan cuc hon sé& cho hiéu qua
chiét tach tot hon.

Hai hé dung moi Hex:Ace (1:1, v/v) va Hex:Ace (1:3, v/v) déu cho hiéu qua
chiét tot vai tat ca cac hop chat nghién ctru va twong d6i dong déu gitra cac chat. Hiéu
suit thu hdi trung binh cua cac hop chat PBDES va OPFRs khi st dung hon hop dung
moi Hex:Ace (1:1, v/v) va hdn hop dung moi Hex:Ace (1:3, v/v) dé chiét taich mau
bui 13 trong dwong nhau véi hiéu suat thu hdi dao dong trong khoang 83,2% - 97,4%
cho céc hop chat PBDESs va 84,6% - 96,5% cho cac hop chat OPFRs. Mit khac, hdn

hop Hex:Ace (1:1, v/v) va Hex:Ace (1:3, v/v) khi str dung 1am dung mai chiét con c6
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vu diém 12 nd c6 su phan tach tot gitta bui va dich chiét sau khi ly tam, gidp cho qué
trinh xt Iy mau dé dang hon va do d6 gitip giam that thoat cac hop chat so vai st
dung dung m6i DCM. Tuy nhién, sir dung hdn hop Hex:Ace (1:3, v/v) lam dung moi
chiét thi s& kéo theo nhiéu tap chat cd trong nén mau so véi khi sir dung hdn hop dung
moi Hex:Ace (1:1, v/v). Do d6, n6 sé lam tang su phtrc tap cua qua trinh lam sach
dich chiét va anh huong dén do chinh xac cua két qua phan tich.

Do d6, hon hgp dung mdi Hex:Ace (1:1, v/v) da duoc lua chon dé chiét tach
ddng thoi cac hop chat PBDEs va OPFRs trong mau bui khi st dung phwong phap
chiét siéu am.

3.4.2. Quy trinh phan tich PBDEs va OPFRs trong mdu bui trong nha

Sau khi khao sat, tbi wu hoa cac didu kién chiét tach va phan tich cac hop chét
PBDESs va OPFRs trong mau khdng khi trong nha trén thiét bi GC-MS, xay dung duoc
quy trinh phan tich cac hop chit PBDES va OPFRs trong mau khi trong nha nhu hinh 3.8.

0.1g mau bui
¢4—:rhan 10uL hh chudn dong hanh
Chiét sifu im véi 10 mL
Hex-Ace (1:1, v/
¥
Cé can dich chiét dwdi dong khi Na,
hoa tan trong 1 mL Hex

<« 3 1an (10 phit/1an)

¥
Qua cft Florisil 500mg
§ mL Hex Rita|gidi 10 mL EtAc
v ¥
| F1:PBDEs | F2: OPFRs
! I
Ca 1.-': 1 mL Cb can dudi
Qua cot Silicagel dang khi Nz
axit 44% ¢
¥ : Hoa tan trong
Hex 1 an _ Thém 10pL Phen-d10
¥ Gng d6 Zug/mL
Cé can dwdi dong khi Na, — nong 6o g
hoa tan trong 100pL iso-octane Phan tich OPFRs
trén GC-MS

« Thém 10pl FEDE-154

¥ néng 4§ 1pg'mlL

Phin tich PEDEs
trén GC-MS

Hinh 3.8. Quy trinh phan tich PBDEs va OPFRs trong mau bui trong nha
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Can chinh xéac khoang 0,1 g miu dua vao 6ng ly tim mau nu thé tich 25 mL.
Thém 10 pL hdn hop chuan déng hanh FBDE-99, FBDE-183, FBDE-208 nong do
1000 ng/mL; ¥C1,-BDE-209 ndng d6 10 pg/mL; TnBP-d27, TPhP-d15, and TCEP-
d12 ndéng d6 2500 ng/mL vao mau, thém 10 mL hén hop dung méi Hex: Ace (1:1,
v/v) vao bng ly tam, lic vortex 1 phat, chiét siéu 4m 10 phut. Sau d6, mau duogc ly
tam 2 phat (3000 vong/phut). Quy trinh chiét nay duoc lap lai 3 lan.

Tat ca dich chiét dugc chuyén vao dng thay tinh 50 mL va duoc 1am bay hoi
cho t6i gan kho dudi dong khi nito, rdi hoa tan lai trong 1 mL hexane. Sau d6 duoc
lam sach va tach phan doan bang cot chiét pha ran florisil (500 mg/ 3 mL) da duoc
hoat hoa bang 6 mL dung moi Hex.

Phan doan F1 duoc ria giai bang 8 mL dung méi Hex chira cac PBDES. Phan
doan F1 duoc ¢6 can vé 1 mL dudi dong khi nito va tiép tuc duoc 1am sach trén cot
silica gel axit 44%. Cac PBDEs duoc rira giai bing 8 mL dung moi Hex: DCM (L:1,
V/V) va duge 1am bay hoi dudi dong khi nito dén gan kho, hoa tan lai trong 100 pL
iso-octane va thém 10 pL chét noi chuan FBDE-154 nong do 1 pg/mL truéc khi phan
tich trén thiét bi GC-MS. Cac diéu kién phan tich PBDEs trén thiét bi GC-MS dugc
trinh bay ¢ bang 3.1 va bang 3.2.

Phéan doan F2 duoc rira giai bang 10 mL dung mdi EtAc chtra cic OPFRs.
Phéan doan F2 ciing duoc ¢6 can dudi dong khi nito rdi hoa tan lai trong 100 pL iso-
octane va thém 10 pL chat noi chuan Phenanthrene-d10 nong do 2 pg/mL trude khi
phan tich trén thiét bi GC/MS. Cac diéu kién phan tich OPFRs trén thiét bi GC-MS
dugc trinh bay ¢ bang 3.6 va bang 3.7.

3.5. Két qua thim dinh phwong phap phén tich
3.5.1. Két qud tham dinh phwong phdp phdn tich PBDEs va OPFRs trong mdu khi
3.5.1.1. Gioi han phat hién (MDL) va giéi han dinh lwong (MQL) ciia phuwong phdp
phan tich PBDEs va OPFRs trong mau khong khi

Dé xac dinh céc gia tri MDL va MQL cua cac hop chiat PBDEs va OPFRs
nghién ctu trong mau khdng khi trong nha, tién hanh phan tich lap lai 10 lan mau
tring thém chuan & nong do thap dwoc chuan bi bing cach bom 20 pL hdn hop
PBDEs 10 ng/mL (riéng BDE-209 14 100 ng/mL) va 20 pL hon hgp OPFRs 50 ng/mL
(riéng TCIPP (3) 1a 100 ng/mL) vao céc cap PUF va QFF sach. Sau d¢, tién hanh
phan tich theo quy trinh phan tich mau khi da khao sat dugc. Cac gia tri MDL va
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MQL duoc xac dinh dya theo cong thirc 2.3 va 2.6. Két qua thu duoc thé hién trong
bang 3.14 va bang 3.15.
Bang 3.14. Gi tri MDL va MQL cua cidc PBDEs nghién ctru trong phuong phap
phan tich khdng khi trong nha

STT| Chat SD | MDL (ng/m®) | R=GTTB/MDL | MQL (ng/m?)
1 |BDE?28 0,0011 0,003 7,96 0,011
2 | BDE-47 0,0013 0,004 8,41 0,013
3 | BDE-99 0,0016 0,005 4,68 0,016
4 | BDE-100 | 0,0009 0,003 5,32 0,009
5 |BDE-153 | 0,0018 0,005 5,85 0,018
6 |BDE-154 | 0,0015 0,005 6,43 0,015
7 |BDE-183 | 0,0023 0,006 5,36 0,021
8 |BDE-196 | 0,0031 0,009 6,02 0,029
9 |BDE-197 | 0,0033 0,010 4,75 0,032
10 | BDE-203 | 0,0029 0,008 5,63 0,027
11 | BDE-206 | 0,0050 0,011 4.87 0,038
12 | BDE-207 | 0,0062 0,013 5,24 0,043
13 |BDE 209 | 0,0453 0,136 4,92 0,453

Bang 3.15. Gia tri MDL va MQL cua cdc OPFRs nghién ctru trong phuong phap
phan tich khdng khi trong nha

STT Chat SD MDL (ng/m®) | R=GTTB/MDL | MQL (ng/m°)
1 | TnBP 0,0082 0,025 8,34 0,082
2 | TCEP 0,0173 0,052 6,88 0,173
3 | TCIPP (1) | 0,0155 0,046 6,45 0,155
4 |TCIPP(2) | 0,0245 0,074 5,63 0,245
5 | TCIPP(3) | 0,0469 0,141 4,37 0,469
6 |DBPP 0,0118 0,035 6,86 0,118
7 | TDCIPP 0,0182 0,055 5,02 0,182
8 | TPhP 0,0136 0,041 6,22 0,136
9 | TBOEP 0,0191 0,057 5,25 0,191
10 | EHDPP 0,0118 0,035 8,05 0,118
11 | TEHP 0,0109 0,033 6,88 0,109
12 | TOCP 0,0145 0,044 7,34 0,145
13 | TMCP 0,0164 0,049 6,38 0,164
14 | TPCP 0,0155 0,046 5,82 0,155
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Gia tri MDL va MQL cuaa cac PBDES nghién citu nam trong khoang tir 0,003
ng/m?3 dén 0,013 ng/m? (riéng BDE-209 12 0,136 ng/m?3) va tir 0,009 ng/m® dén 0,043
ng/m? (riéng BDE-209 la 0,453 ng/m?). Gia tri MDL va MQL cua cac OPFRs nghién
ctru nam trong khoang tir 0,025 ng/m3 dén 0,141 ng/m? va tir 0,082 ng/mé dén 0,469
ng/m?3 cling V&i tat ca cac gia tri R déu nam trong khoang tir 4 dén 10 theo yéu cau
cua AOAC. Céc gia tri MDL va MQL tinh toan dugc & trén cho thiy phuong phap
phan tich hoan toan dap tng dugc yéu cau phan tich luong vét PBDES va OPFRs
trong mau khong khi trong nha.
3.5.1.2. B diing/ @ thu hoi ciia phirong phéap phan tich PBDEs va OPFRs trong
mau khong khi trong nha

Pé danh gia d6 dung cua phuong phap phan tich cac hop chat PBDESs va
OPFRs trong mau khdng khi, tién hanh phan tich 13p lai 8 1an cac mau thém chuan
K-TC1, K-TC2 va K-TC3 twong tng vaéi ba mac nong do thap, trung binh va cao nhu
da chuan bi & muc 2.4.3.1 va bang 2.3 theo quy trinh phan tich da khao sat dugc ¢
hinh 3.6. Ham lugng PBDES trong c4c mau thém chuan tai ba mac nong do thap,
trung binh va cao tuong tng 14 0,2 ng, 1,0 ng va 5,0 ng (riéng BDE-209 la 2,0 ng, 10
ng va 50 ng). Ham luong OPFRs trong cac mau thém chuan tai ba mac nong do thap,
trung binh va cao twong tng la 2,0 ng, 10 ng va 50 ng (riéng TCIPP va TBOEP la 20
ng, 100 ng va 500 ng). Cac mau trang dugc tién hanh lam song song véi cac mau thuc
nghiém dé loai bo tat ca nhiing yéu t6 anh huéng dén viéc phan tich mau thu héi.
Pong thoi, trong qua trinh phan tich mAu, cac chat chuan dong hanh ciing duoc thém
vao dé danh gia d6 thu hdi cua quy trinh phan tich. Két qua khao sat do thu hdi cua
cac hop chat PBDES va OPFRs nghién ciiu ciing nhu cua cac chat chuan dong hanh
dugc trinh bay trong bang 3.16 va bang 3.17.

Két qua phan tich cho thay, d6 thu hdi trung binh caa cac PBDES nghién ctu
tai 3 mic ndng do khao st lan luot dao dong trong khoang tir 80,2% - 97,5%, 82,3%
- 98,4% va 81,5% - 97,8% tuong (ng Vi cac mic ndng do thap, trung binh va cao.
Do thu hdi caa céc chat chuan dong hanh cho phéan tich PBDEs dao dong trong khoang
tir 80,6% - 102%. D¢ thu hdi trung binh cia cdc OPFRs nghién ctu tai 3 mic ndng do
khao st lan lugt dao dong trong khoang tir 81,4% - 101%, 82,7% - 102% va 83,6% -
101% twong (g Véi cac mic ndng do thap, trung binh va cao. Do thu hdi cua cac chat
chuan déng hanh cho phan tich OPFRs dao dong trong khoang tir 80,2% - 101%.
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C4c gia tri o thu hoi déu nam trong gidi han cho phép dugc khuyén nghi boi
AOAC va tuong dong véi cac két qua nghién ctu trén thé gigi khi xac dinh riéng ham
lwong tirng nhém chat nay. Nghién ciu ciia Sun va cac cong su ciing da khao sat sy
xuat hién cua 8 hop chat PBDEs trong khong khi trong nha. Két qua chiét tach va
phan tich trén thiét bi sic ky khi khdi phd cho do thu hdi dat tir 77-96% [63]. Trong
mot nghién cau khéc, Zhou va cong su phén tich 9 OPFRs trong khong khi trong nha
trén thiét bi GC-EI-MS cho thdy do thu hoi dat 77-122% [103]. Nhu vy, phuong
phap phan tich xac dinh céc hop chit PBDEs va OPFRs trong mau khong khi & nghién
ctru nay bang phuong phép chiét tang téc dung moi (ASE) két hop voi GC-MS c6 do
dung cao, phi hop dé phan tich xac dinh ham luong PBDEs va OPFRs trong mau
khong khi trong nha.

Bang 3.16. Do thu hoi cua PBDES trong mau khdng khi tai cac mic nong do khac nhau

Mirc nong do Mukc nong do Mitc nong do cao

Hop chit th?tp (n=28) trungvbinh (n=238) En = 8)
Khoang Hts Khoang Hts Khoang Hts
thu hoi (%) thu hoi (%) thu hoi (%)
BDE 28 82,7-954 | 88,3 | 854-983 | 92,2 | 82,7-954 | 93,6
BDE-47 89,2-105 | 97,5 | 90,8-106 | 98,4 | 89,2—-105 | 95,7
BDE-99 81,3-92,7 | 86,6 | 84,3-975 | 89,5 | 81,3-92,7 | 88,5
BDE-100 87,4-96,1 | 90,1 | 87,4-96,1 | 914 | 87,4-96,1 | 92,3
BDE-153 80,6-91,2 | 84,5 | 80,5-94,7 | 856 | 80,6-91,2 | 84,1
BDE-154 83,1-985 | 89,6 | 87,2-101 | 94,7 | 83,1-103 | 97,8
BDE-183 895-96,2 | 914 | 835-965 | 89,9 | 84,3-954 | 89,6
BDE-196 834-973 | 89,5 | 81,2-96,3 | 88,4 | 82,2-94,6 | 87,4
BDE-197 789-895 | 83,2 | 80,6-89,7 | 84,5 | 79,8-90,5 | 85,6
BDE-203 89,1-103 | 94,4 | 89,9-102 | 95,6 | 89,1-102 | 94,9
BDE-206 82,6-939 | 87,3 | 835-946 | 89,1 | 826-96,4 | 89,7
BDE-207 79,3-87,9 | 82,4 | 80,4-879 | 853 | 79,3-89,5 | 834
BDE-209 786-87,9 | 80,2 | 79,1-865 | 82,3 | 78,2-87,9 | 815
FBDE-99 86,2—-101 | 92,7 | 895-101 | 91,5 | 865-98,6 | 90,8
FBDE-183 81,5-93,7 | 856 | 81,3-928 | 851 | 81,8-954 | 86,4
FBDE-208 86,4-976 | 914 | 854-953 | 89,2 | 88,4-102 | 95,6
13C,,-BDE-209 | 80,6-89,5 | 83,8 | 815-90,4 | 84,9 | 81,2-91,3 | 84,7

Hrs (%): D6 thu hdi trung binh;
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Bang 3.17. Do thu hdi cua OPFRs trong mau khong khi tai cac mac nong do khac nhau

Mic nong dé Mitc ndng do Mitc nong dd
£ thap (n = 8) trung binh (n = 8) cao (n = 8)
Hep chat Khoang Hts Khoang Hts Khoang Hts
thu hoi (%) thu hoi (%) thu hoi (%)
TnBP 86,2-97,8 | 91,7 | 855-97,1 | 92,1 | 89,4-101 | 945
TCEP 82,7-985 | 89,2 | 87,4-96,1 | 90,3 | 86,2-97,8 | 91,8
TCIPP(1) 89,5-103 | 948 | 89,6-101 | 95,7 | 88,7-101 | 94,2

TCIPP(2) 853-958 | 90,7 | 86,2-97,1 | 923 | 87,6-98,2 | 91,6
TCIPP(3) 82,4-96,1 | 863 | 835-948 | 87,2 | 83,2-96,5 | 87,8

DBPP 795-914 | 836 | 80,1-934 | 854 | 825-97,8 | 90,4
TDCIPP 846-97,8 | 91,8 | 853-96,2 | 90,5 | 86,2-98,3 | 93,3
TPhP 80,2-96,3 | 86,3 | 825-96,5 | 87,6 | 84,5-97,8 | 89,2
TBOEP 89,5-106 | 101 95,3 - 108 102 | 94,3-105 | 99,2
EHDPP 87,2-97,3 | 91,2 | 895-102 | 953 | 958-106 | 101
TEHP 78,7-925 | 814 | 789-916 | 82,7 | 80,2-97,8 | 83,6
TOCP 84,6-98,2 | 905 | 875-97,4 | 93,1 | 89,7-101 | 93,5
TMCP 79,8-96,3 | 857 | 79,6-952 | 86,5 | 80,4-96,3 | 87,5
TPCP 80,5-98,2 | 873 | 89,4-975 | 922 | 87,2-97,8 | 92,6

TnBP-d27 87,2-96,3 | 935 | 857-96,3 | 90,6 | 88,4-101 | 96,3
TPhP-d15 83,6-952 | 88,2 | 825-957 | 89,3 | 80,2-93,4 | 85,2
TCEP-d12 87,4-96,3 | 924 | 895-101 | 95,7 | 915-103 | 97,8

3.5.1.3. B¢ lap lai va do tdi lap cua phuwong phap phan tich PBDEs va OPFRs trong
mau khdng khi trong nha

Dé danh gia d6 lap lai va do tai lap cua phwong phap phan tich cac hop chat
PBDEs va OPFRs trong mau khéng khi, cdc mau thém chuan K-TC1, K-TC2 va K-
TC3 twong tng véi ba mirc ndong do thap, trung binh va cao nhu da chuan bi & muc
2.4.3.1 va bang 2.3 duoc tién hanh thi nghiém phan tich Iap lai 8 1an trong cung mot
ngay (dé danh gia do lap lai) va phan tich 1ap lai vao 8 ngay khac nhau (dé danh gia
do tai 1ap) theo quy trinh da khao sat duoc ¢ hinh 3.6. B0 lap lai va do tai lap cua
phuong phap duoc danh gia thong qua do léch chuan twong ddi cia cac két qua phan
tich. K&t qua danh gia do lap lai va do tai lip duoc trinh bay trong bang 3.18 va
bang 3.19.
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Két qua cho thay, & ca 3 muc ndng do, d6 léch chuan tuong dbi cua 13 PBDES
nghién ctru va 4 chat chuan dong hanh cho cac thi nghiém vé do lap lai va do tai lap
nam trong khoang 3,54% - 6,52%, d6 léch chuan twong d6i ciia 14 OPFRs nghién
ctru va 3 chit chuan déng hanh cho céc thi nghiém vé do lap lai va d6 tai lap nam
trong khoang 3,62% - 6,34%. Nhu vay, do lap lai va d¢ tai 1ap cua phuong phap xac
dinh PBDEs va OPFRs trong khong khi trong nha dugc xac dinh ¢ ca ba mic nong
d6 déu dap rng cac yéu cau cho phép vé do lap lai va do tai lap [146].

Bang 3.18. B¢ lap lai va do tai lap cua phuong phap phan tich PBDEs trong mau khi

Mire nong do Mikc ndng dé trung Mirc ndng do
] thap (n=8) binh (n = 8) cao (n = 8)
Hop chat Dolaplai | Do tiilap | Dolaplai | Dotailap | Do lap lai | D tailap
RSD (%) | RSD (%) | RSD (%) | RSD (%) | RSD (%) | RSD (%)

BDE 28 4,35 4,62 4,15 5,01 4,24 4,58
BDE-47 4,47 5,18 4,06 4,93 512 4,74
BDE-99 3,83 4,21 3,54 4,08 3,69 4,22
BDE-100 4,19 3,96 3,98 4,62 4,15 5,38
BDE-153 5,38 4,18 4,57 5,24 5,06 4,84
BDE-154 4,59 6,52 5,14 5,86 4,54 5,03
BDE-183 4,37 5,23 4,38 4,84 4,23 4,62
BDE-196 521 5,31 4,63 6,03 511 5,36
BDE-197 6,04 5,82 4,75 5,12 5,92 4,18
BDE-203 4,57 4,85 4,64 5,35 4,28 5,29
BDE-206 4,63 5,84 519 5,42 4,87 5,34
BDE-207 3,78 4,56 4,21 4,34 3,96 4,87
BDE-209 4,43 4,38 4,35 4,53 4,48 4,35
FBDE-99 4,51 3,76 323 3,85 4,49 3,96
FBDE-183 4,62 4,92 4,36 4,27 4,25 4,73
FBDE-208 4,18 4,42 4,01 5,14 3,83 4,64
B3C-BDE-209 | 5,54 5,48 4,78 5,32 4,99 521

RSD (%): 6 léch chuan twong doi



90

Bang 3.19. B¢ lap lai va do tai lap cua phuong phap phan tich OPFRs trong mau khi

Mitc nong dé thap Mikc ndng dd Mitc ndng dd cao
Hop chit (n=28) trung binh (n = 8) (n=28)

bolaplai | Do tailap | Dolaplai | Do tailap | Do lap lai | D tailap

RSD (%) | RSD (%) | RSD (%) | RSD (%) | RSD (%) | RSD (%)
TnBP 4,54 5,15 4,31 4,46 4,26 4,82
TCEP 4,47 5,23 4,18 4,64 4,39 4,76
TCIPP(1) 3,86 4,82 3,62 4,45 3,81 4,39
TCIPP(2) 5,34 4,78 5,01 5,62 4,83 5,41
TCIPP(3) 4,42 5,65 4,75 5,11 5,06 4,65
DBPP 3,85 4,07 4,17 4,86 4,45 5,17
TDCIPP 5,18 4,46 4,23 4,54 4,42 4,85
TPhP 4,27 5,18 4,97 5,16 4,39 4,53
TBOEP 6,12 6,34 5,32 5,83 5,47 6,02
EHDPP 4,33 4,52 4,61 4,81 3,78 4,37
TEHP 4,18 5,47 4,54 4,35 4,05 4,53
TOCP 4,75 6,02 4,45 6,15 4,36 5,64
TMCP 4,14 4,89 3,84 4,46 3,74 5,28
TPCP 3,93 5,23 4,23 4,65 4,83 4,53
TnBP-d27 5,02 4,88 4,62 4,79 4,46 4,34
TPhP-d15 4,36 4,34 3,94 4,25 3,65 3,87
TCEP-d12 5,49 5,29 4,39 4,19 4,24 4,62

3.5.1.4. B¢ khong dam bao do cua phwong phdp phdn tich PBDEs va OPFRs trong
mau khdng khi trong nha

Do KDBD ctia phuong phap phan tich PBDESs va OPFRs trong mau khi duoc
danh gia dua trén cac két qua phan tich lap lai cac mau thém chuan K-TC1, K-TC2
va K-TC3 wong tng voi ba mic ndng do thap, trung binh va cao nhu da chuan bij ¢
bang 2.1. Két qua tinh d6 KDBPD cua phuong phap phan tich PBDES va OPFRs trong
mau khéng khi duoc tom tat trong bang 3.20 va bang 3.21.

Do khong dam bao do mo rong cua phuong phap phan tich PBDEs va OPFRs
trong mau khdng khi dugc xac dinh bai mau thém chuan ¢ ca ba mic nong do thap,
trung binh va cao, dao dong Ian luot trong khoang 13,2-21,5%, 11,7-20,3% va 10,4-
21,2% dbi véi céc hop chat PBDEs, va dao dong lan luot trong khoang 12,5-22,8%,
11,4-21,6% va 9,82-19,1% dbi véi cac hop chat OPFRs. Két qua phu hop véi viéc
phan tich ham luong vét cac hop chét nghién ctu trong khdng khi trong nha [148].
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Bang 3.20. Do KPBP cuia phuong phap phan tich PBDES trong mau khong khi

Miic n(‘f)ng do Mitc ndng do Mikc nong dé
Hop chét thap trung binh cao
Uc (%) | U(%) | Uc (%) | U(%) | Uc (%) | U (%)

BDE 28 8,27 16,5 8,43 16,9 7,56 15,1
BDE-47 6,62 13,2 5,85 11,7 7,18 14,4
BDE-99 10,4 20,8 9,62 19,2 9,75 19,5
BDE-100 7,32 14,6 7,84 15,7 7,21 14,4
BDE-153 9,85 19,7 8,81 17,6 8,34 16,7
BDE-154 8,71 17,4 7,53 15,1 5,22 10,4
BDE-183 10,8 21,5 10,1 20,3 8,15 16,3
BDE-196 9,59 19,2 9,17 18,3 9,74 19,5
BDE-197 10,2 20,4 9,86 19,7 10,6 21,2
BDE-203 7,74 15,5 8,15 16,3 7,62 15,2
BDE-206 8,36 16,7 9,81 19,6 9,18 18,4
BDE-207 9,56 19,1 9,26 18,5 8,23 16,5
BDE-209 8,95 17,9 8,42 16,8 8,72 17,4

Bang 3.21. b6 KPBD cuia phuong phap phén tich OPFRs trong mau khong khi

Mikc nong do Mikc ndng dd Mikc nong dd
Hop chat thap trung binh cao
Uc (%) | U(%) | Uc(%) | U(%) | Uc (%) | U (%)

TnBP 8,73 17,5 8,26 16,5 6,91 13,8
TCEP 9,52 19,0 8,93 17,9 8,24 16,5
TCIPP(1) 7,35 14,7 7,18 14,4 6,52 13,0
TCIPP(2) 8,54 17,1 7,65 15,3 7,26 145
TCIPP(3) 8,96 17,9 8,52 17,0 8,73 17,5
DBPP 9,57 19,1 9,21 18,4 8,95 17,9
TDCIPP 8,32 16,6 8,64 17,3 7,84 15,7
TPhP 9,18 18,4 7,93 15,9 8,37 16,7
TBOEP 6,26 12,5 572 114 4,91 9,8
EHDPP 8,81 17,6 7,94 15,9 6,45 12,9
TEHP 11,4 22,8 8,81 17,6 71,52 15,0
TOCP 8,25 16,5 7,76 15,5 6,84 13,7
TMCP 9,82 19,6 10,8 21,6 9,53 19,1
TPCP 8,76 17,5 8,34 16,7 8,16 16,3

Két qua tham dinh cho thay, phuong phap phan tich PBDEs va OPFRs trong
mau khong khi trong nha véi gigi han phat hién ciia phuong phéap trong trong khoang
0,003-0,013 ng/m? ddi véi cac hop chat PBDES (riéng BDE-209 1a 0,136 ng/m?3) va
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0,025-0,141 ng/m? d4i véi cac hop chat OPFRs cung do thu hoi twong ddi cao, trong
khoang lan lugt 80,2-98,4% va 81,4-102% ddi vai cac hop chat PBDES va OPFRs.
Phuong phap c6 d6 13p lai va do tai lap cao voi do léch chuan tuong di RSD < 7%.
Nhu vay, phuong phap hoan toan phi hop dé phan tich xac dinh ham luong PBDES
va OPFRs trong mau khong khi trong nha, dam bao két qua phan tich 1a hoan toan
dang tin cay.
3.5.2. Két qud tham dinh phwong phdp phén tich PBDEs va OPFRs trong méu bui
3.5.2.1. Gioi han phat hién (MDL) va gioi han dinh lvong (MQL) cua phwong phap
phan tich PBDEs va OPFRs trong mdu bui

Dé xac dinh cac gia tri MDL va MQL cua cac hop chat PBDEs va OPFRs
nghién ctru trong mau bui, tién hanh phan tich 1ap lai 10 1an mau trang thém chuan &
muc ndng do thap duoc chuan bi bang cach bom 20 pL hdn hop PBDES 10 ng/mL
(riéng BDE-209 la 100 ng/mL) va 20 pL hén hgp OPFRs 50 ng/mL (riéng TCIPP (3)
la 100 ng/mL) vao 100 mg Na,SO4. Tién hanh phan tich mau theo quy trinh phén tich
mau bui da khao sat dugc. Két qua tinh cac gia tri MDL va MQL duoc trinh bay trong
bang 3.22 va bang 3.23.

Bang 3.22. Gia tri MDL va MQL cua cac PBDESs nghién cuu trong phuong phap

phan tich mau bui trong nha

STT | Hep chit SD | MDL (ng/g) | R=GTTB/MDL | MDQ (ng/g)
1 | BDE-28 0,035 0,11 7,62 0,35
2 | BDE-47 0,042 0,13 7,38 0,42
3 | BDE-99 0,037 0,11 6,15 0,37
4 | BDE-100 0,033 0,10 8,63 0,33
5 | BDE-153 0,046 0,14 6,76 0,46
6 | BDE-154 0,039 0,12 6,58 0,39
7 | BDE-183 0,072 0,22 6,34 0,72
8 | BDE-196 0,089 0,27 5,46 0,89
9 | BDE-197 0,106 0,32 5,95 1,06
10 | BDE-203 0,097 0,29 6,63 0,97
11 | BDE-206 0,152 0,46 4.78 1,52
12 | BDE-207 0,179 0,54 5,72 1,79
13 | BDE 209 1,67 5,00 4,87 16,7




93

Bang 3.23. Gi& tri MDL va MQL cua cdc OPFRs nghién ctru trong phuong phap

phan tich mau bui trong nha

STT | Hop chat SD | MDL (ng/g) | R=GTTB/MDL | MQL (ng/g)
1 | TnBP 0,253 0,76 8,28 2,53
2 | TCEP 0,579 1,74 5,23 5,79
3 | TCIPP (1) 0,531 1,59 6,32 5,31
4 |TCIPP (2) 0,847 2,54 5,47 8,47
5 | TCIPP (3) 1,04 3,12 5,84 10,4
6 | DBPP 0,416 1,25 7,67 4,16
7 | TDCIPP 0,646 1,94 5,85 6,46
8 | TPhP 0,426 1,28 6,26 4,26
9 | TBOEP 0,484 1,45 5,35 4,84
10 | EHDPP 0,411 1,23 7,08 4,11
11 | TEHP 0,397 1,19 7,81 3,97
12 | TOCP 0,438 1,31 6,92 4,38
13 | TMCP 0,522 1,57 5,84 5,22
14 | TPCP 0,513 1,54 6,03 5,13

Gia tri MDL cua cac hop chat PBDEs va OPFRs nghién ciu nam trong khoang
tir 0,10 ng/g dén 0,54 ng/g (rieng BDE-209 la 5,00 ng/g) va tir 0,76 ng/g dén 3,12
ng/g, twong &g vai gia tri MQL tir 0,33 ng/g dén 1,79 ng/g (rieng BDE-209 1a 16,7
ng/g) va tir 2,53 ng/g dén 10,4 ng/g cho cac hop chat PBDESs va OPFRs cling véi tat
ca cac gia tri R xac dinh dwoc déu nam trong khoang tir 4 dén 10 theo yéu cau cua
AOAC. Két qua nay cho thay phuong phap phan tich hoan toan dap tmg duoc yéu

cau phan tich lugng vét cac hop chat PBDESs va OPFRs trong mau bui trong nha.

3.5.2.2. D diing/ dé thu héi cia phwong phdp phan tich PBDEs va OPFRs trong
madu bui trong nha

Do diing ciia phuong phap phan tich cac hop chit PBDEs va OPFRs trong mau
bui dugc xac dinh bang cach tién hanh thi nghiém phan tich lip lai 8 1an cac mau thém
chuan B-TC1, B-TC2 va B-TC3 twong tng véi ba mac néng do thap, trung binh va
cao nhu dd chuan bi & myc 2.4.4.1 va bang 2.5 theo quy trinh phan tich da khao sat

duoc & hinh 3.8. Ham luong PBDES trong cac mau thém chuan tai ba mic nong do
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thap, trung binh va cao twong wng 14 2 ng/g, 10 ng/g va 50 ng/g (riéng BDE-209 1 20
ng/g, 100 ng/g va 500 ng/g). Ham luong OPFRSs trong cac mau thém chuan tai ba mic
ndng do thip, trung binh va cao twong tng la 20 ng/g, 100 ng/g va 500 ng/g (riéng
TCIPP va TBOEP 2 200 ng/g, 1000 ng/g va 5000 ng/g). C4c mau tring duoc tién hanh
lam song song véi cac mau thém chuéan dé loai bo tat ca nhitng yéu té anh huong dén
viéc phan tich mau thu héi. Bang thoi, trong qua trinh phan tich mau, cac chat chuan
d6ng hanh ciing duoc thém vao dé danh gia do thu hdi cua quy trinh phan tich.

Két qua khao sat do thu hoi cua cac hop chit PBDEs va OPFRs nghién ctu
cling nhu cua cac chat chuan dong hanh duoc trinh bay trong bang 3.24 va bang 3.25.

Bang 3.24. Do thu hoi cia PBDES trong mau bui tai cac mirc nong do khac nhau

Mire nong do Mikc ndng dd Mikc nong do
] thap (n = 8) trung binh (n = 8) cao (n =8)
Hop chat

Khoang Hrs Khoang Hrs Khoing Hrs

thu hoi (%) thu hoi (%) thu hoi (%)
BDE 28 81,9-952 | 874 | 842-975 | 913 | 82,7-954 | 928
BDE-47 90,2—-105 | 98,6 | 91,3-104 | 97,5 | 93,4-106 101
BDE-99 84,1-986 | 90,5 | 863-97,8 | 924 | 853-98,2 | 93,2
BDE-100 81,3-974 | 86,7 | 836-952 | 88,6 | 824-96,1 | 87,8
BDE-153 795-912 | 834 | 824-945 | 89,2 | 865-103 | 934
BDE-154 83,1-985 | 915 | 87,2-101 | 935 | 831-98,7 | 92,7
BDE-183 80,5-94,7 | 856 | 81,3-928 | 851 | 80,6-934 | 845
BDE-196 834-973 | 89,2 | 842-983 | 90,5 | 84,2-986 | 912
BDE-197 78,6-905 | 82,8 | 79,6-91,7 | 839 | 80,4-925 | 854
BDE-203 87,1-102 | 93,3 | 895-103 | 954 | 88,3-102 | 94,2
BDE-206 815-946 | 87,2 | 845-954 | 89,6 | 83,6-964 | 88,3
BDE-207 79,2-912 | 84,5 | 80,4-913 | 852 | 79.8-90,5 | 84,7
BDE-209 785-904 | 81,3 | 794-875 | 834 | 78,7-889 | 82,6
FBDE-99 895-101 | 948 | 874-101 | 93,3 | 855-97,2 | 90,8
FBDE-183 825-94,7 | 87,2 | 833-958 | 89,7 | 848-984 | 91,3
FBDE-208 86,2-97,3 | 925 | 856-96,2 | 90,8 | 834-953 | 894
13C,-BDE-209 | 81,4-91,2 | 84,3 | 80,5-90,4 | 83,6 | 823-92,1 | 857

Hrs (%): Do thu héi trung binh
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Bang 3.25. P thu hoi cia OPFRs trong mau bui tai cAc mirc ndng d6 khac nhau

Mic nong dd Miic néng do Miic ndng do
Hop chit thap (n = 8) trung binh (n = 8) cao (n =8)

Khoing Hts Khoang Hrs Khoing Hrs

thu hoi (%) thu hoi (%0) thu hoi (%0)
TnBP 80,5-96,9 | 86,9 | 80,4-92,3 | 855 | 81,4-945 | 86,8
TCEP 82,4-985 | 91,7 | 87,4-96,2 | 89,8 | 86,2-97,8 | 92,6
TCIPP(1) 852-102 | 93,4 | 856-98,7 | 951 | 92,3-106 | 101
TCIPP(2) 81,3-958 | 89,9 | 832-97,1| 90,5 | 82,6-98,2 | 895
TCIPP(3) 785-922 | 84,2 | 795-93,4 | 858 | 79,3-924 | 84,6
DBPP 79,2-914 | 87,4 | 841-98,2| 915 | 825-95,7 | 89,8
TDCIPP 82,1-98,3 | 915 | 82,4-96,7 | 89,6 | 825-945 | 88,3
TPhP 774-952 | 84,7 | 785-943 | 86,3 | 78,4-93,9 | 85,6
TBOEP 88,5105 | 97,8 | 92,3-108 | 103 | 89,2-106 | 99,7
EHDPP 82,4-978 | 92,3 | 856-101 | 93,8 | 87,8-103 | 94,4
TEHP 76,2-895 | 80,8 | 80,9-93,6 | 84,7 | 79,2-92,8 | 83,2
TOCP 80,6-98,3 | 90,2 | 815-97,4 | 91,2 | 82,7-98,6 | 91,5
TMCP 79,3-924 | 836 | 78,6-92,2 | 825 | 79,4-91,3 | 849
TPCP 80,6-952 | 874 | 81,4-963 | 884 | 81,2-96,8 | 87,2
TnBP-d27 87,4-973 | 92,6 | 858-97,4 | 90,3 | 89,4-102 | 94,8
TPhP-d15 79,2-912 | 852 | 835-957 | 91,2 | 81,7-95,4 | 88,5
TCEP-d12 82,5-94,6 | 88,7 | 84,2-96,3 | 89,8 | 82,6-98,7 | 91,8

Két qua cho thay phuong phéap c6 do thu hoi kha cao voi do thu hoi trung binh
ctiia cic PBDES nghién ciru trong mau bui tai 3 mac nong do khao sat (thap, trung
binh va cao) dao dong lan luot trong khoang tir 81,3% - 98,6%, 83,4% - 97,5% va
82,6% - 101%. D¢ thu hdi trung binh caa cac OPFRSs nghién ctu trong mau bui tai 3
muc ndng do khao sat (thap, trung binh va cao) dao dong lan luot trong khoang tir
80,8% - 97,8%, 82,5% - 103% va 83,2% - 101%. Do thu hoi cua cac chat chuan dong
hanh cho phan tich PBDEs va OPFRs ciing dao dong trong khoang lan luot tir 80,5%
dén 101% va tir 79,2% dén 102%.
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CAc gi4 tri thu dugc nay déu nam trong gigi han cho phép duoc khuyén nghi
boi AOAC va tuong dong véi cac nghién ctu trén thé gici khi chi xac dinh ham
lwong tirng nhém chit ndy. Wang va cac cong su di phén tich xac dinh ham luong
cua 10 PBDEs trong bui nha ¢ Bac Kinh, Trung Quéc trén thiét bi sic ky khi khoi
phd véi do thu hdi dat 80-115% [95]. Nghién ciru cua Shoeib va cong sy da phan
tich, xac dinh ham lwgng 12 OPFRs trong bui trong nha & Canada, Tho Nhy Ky va
Ai Cap trén thiét bi GC-MC véi hiéu suét thu hdi dat 83-113% [123]. So sanh két
qua nghién ciru ndy véi sé lieu tham chiéu trong tiéu chuan EPA 1614 (c6 do thu
hdi trong khoang 60-140%) cho phan tich cac dong loai PBDES trong dét va tram
tich. Céc gia tri o thu hoi thu cua nghién ciru ndy tét hon ¢é thé 1 phan do nén mau
phtic tap hon nén mau bui trong nghién ciru nay.

Nhu vy, phuong phap phan tich xac dinh ham lugng cac hop chat PBDES va
OPFRs trong mau bui bing phuong phap chiét siéu am két hop véi phan tich trén
thiét bi GC-MS c6 do ding tot, phil hop dé phan tich x4c dinh ham lugng cac hop
chat nay trong bui trong nha.
3.5.2.3. B¢ lap lai va d¢ tai lap cua phuong phap phdn tich PBDEs va OPFRs trong
madu bui trong nha

Pé danh gia do lap lai va do tai lip cia phuong phap phan tich cac hop chat
PBDEs va OPFRs trong mau bui, cdc mau thém chuan B-TC1, B-TC2 va B-TC3
(twong ing VGi ba mac nong do thap, trung binh va cao nhu da chuan bj ¢ bang 2.5)
duoc tién hanh thi nghiém phan tich lap lai 8 1an trong cing 1 ngay (dé danh gia do
l3p lai) va phan tich l13p lai vao 8 ngay khac nhau (dé danh gia do tai lap) theo quy
trinh phén tich da khao sat dugc ¢ hinh 3.8. D6 lap lai va do tai lap cua phuong phap
dugc danh gia thong qua d6 léch chuan twong ddi cua cac két qua phan tich. Két qua
danh gia d6 lap lai va d¢ tai lap duoc trinh bay trong bang 3.26 va bang 3.27.

Két qua cho thay, & ca 3 muc ndng do, d6 léch chuan twong dbi cua 13 PBDES
nghién ctru va 4 chat chuan dong hanh cho cac thi nghiém vé do lap lai va do tai lap
nam trong khoang 3,42 - 6,25%. Do léch chuan twong ddi cia 14 OPFRs nghién
ctru va 3 chit chuan déng hanh cho céc thi nghiém vé do lap lai va do tai lap nam
trong khoang 3,69 - 6,41%. Nhu vay, d6 lap lai va do tai lap cua phuong phap xac
dinh PBDESs va OPFRs trong bui trong nha duoc xac dinh ¢ ca ba mac nong do déu

dap ang cac yéu cau cho phép vé do lap lai va do tai lap [146].



97

Bang 3.26. Do lap lai va do tai lap ciia phuong phap phan tich PBDES trong mau bui

Mitc ndng dd Mitc ndng dd Mitc ndng do

Hop chit thiap (n = 8) trung binh (n = 8) cao (n = 8)
i bolaplai | Do tailap | Dolaplai | Do tailap | Dolaplai | Do tailap
RSD (%) | RSD (%) | RSD (%) | RSD (%) | RSD (%) | RSD (%)

BDE 28 4,85 5,63 4,16 4,64 4,42 4,82
BDE-47 4,38 4,75 3,94 4,37 4,13 4,26
BDE-99 4,08 4,34 3,42 4,15 3,93 5,04
BDE-100 5,23 4,96 4,82 5,27 4,62 5,16
BDE-153 5,41 6,25 4,24 4,63 4,64 4,35
BDE-154 4,23 4,78 3,51 4,22 4,08 3,96
BDE-183 3,62 4,24 4,05 4,08 3,89 4,43
BDE-196 4,34 4,03 3,98 4,45 4,86 5,72
BDE-197 4,75 5,12 4,65 5,38 4,37 4,90
BDE-203 4,68 441 4,72 6,12 4,08 4,58
BDE-206 3,94 4,73 3,80 4,86 5,05 5,09
BDE-207 4,57 3,84 3,55 3,73 3,46 3,67
BDE-209 4,35 4,25 4,26 4,85 4,02 4,56
FBDE-99 3,83 4,06 3,97 4,21 5,24 4,48
FBDE-183 4,28 4,28 4,12 4,32 4,45 4,07
FBDE-208 3,96 5,23 4,29 5,06 3,96 5,14
3C;,-BDE-209 | 5,11 4,87 4,28 4,65 4,32 4,59

RSD (%): D6 léch chuan twong doi

Bang 3.27. Do lap lai va do tai lap cua phuong phap phan tich OPFRs trong mau bui

Mikc nong do Mikc ndng dd Mikc nong dd

Hop chit thap (n = 8) trung binh (n = 8) cao (n = 8)
: Do kaplai | Do tailip | Do Kip lai | Do tailip | Do lip lai | Do tai lip
RSD (%) | RSD (%) | RSD (%) | RSD (%) | RSD (%) | RSD (%)

TnBP 4,37 4,68 4,22 4,52 3,81 5,35
TCEP 4,63 4,74 3,69 4,33 4,14 5,41
TCIPP(1) 4,18 4,05 4,13 3,01 4,22 3,94
TCIPP(2) 3,96 4,38 4,25 4,68 3,86 4,86
TCIPP(3) 5,04 5,66 3,78 5,14 4,11 4,73
DBPP 3,86 4,12 4,12 4,42 3,98 4,59
TDCIPP 4,72 5,35 5,26 4,03 5,35 3,72
TPhP 4,53 4,89 4,23 3,81 4,02 4,27
TBOEP 5,64 6,41 4,89 5,47 5,16 5,86
TEHP 4,12 4,38 3,96 4,05 3,85 4,24
TOCP 5,19 4,76 4,14 5,84 3,71 4,65
TMCP 4,54 4,87 4,46 4,72 4,36 4,9
TPCP 4,85 5,23 4,21 4,51 4,85 5,14
TnBP-d27 4,76 4,56 4,03 4,24 4,48 3,87
TPhP-d15 3,92 4,38 4,16 4,05 3,81 4,16
TCEP-d12 4,38 4,22 3,84 3,97 4,03 4,32
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3.5.2.4. D¢ khong dam bao do cua phwong phap phan tich PBDEs va OPFRs trong
madu bui trong nha

Do KPBD cuia phuong phap phan tich PBDESs va OPFRs trong mau bui dugc
danh gia dua trén cac két qua phan tich Iap lai cac mau thém chuan B-TC1, B-TC2
va B-TC3 wong @ng véi ba mirc nong do thap, trung binh va cao nhu di chuan bj ¢
bang 2.1 trong ciing 1 ngay va trong cac ngay khac nhau. Két qua tinh toan d6 KDBD
ctia phuong phap phéan tich PBDES va OPFRs trong mau bui dwoc tom tat trong bang
3.28 va bang 3.29.

Do khong dam bao do mo rong cua phuong phap phan tich PBDEs va OPFRs
trong mau bui dugc xac dinh boi mau thém chuan ¢ ca ba mic nong do (thap, trung
binh va cao), dao dong lan luot trong khoang 12,7-22,4%, 11,0-20,9% va 11,3-19,5%
d6i véi cac hop chat PBDEs, va dao dong lan luot trong khoang 13,4-23,2%, 12,1-
21,4% va 11,8-20,3% ddi véi cac hop chat OPFRs. Nhu vay, két qua nay phud hop

Vi viéc phan tich ham lwgng vét cac hop chat nghién cau trong bui trong nha [148].

Bang 3.28. Do KPBD cua phuong phap phan tich PBDESs trong mau bui

Mhic n(:)ng do Miic nfm\g 4 | \pec néng db cao
Hop chit thap trung binh

Uc (%) | U (%) | Uc (%) | U (%) | Uc (%) | U (%)
BDE 28 8,64 17,3 9,25 18,5 8,93 17,9
BDE-47 7,81 15,6 8,19 16,4 1,52 15,0
BDE-99 1,26 14,5 5,48 11,0 6,74 13,5
BDE-100 7,53 15,1 7,14 14,3 7,65 15,3
BDE-153 8,15 16,3 8,47 16,9 8,23 16,5
BDE-154 8,62 17,2 7,92 15,8 8,75 17,5
BDE-183 6,89 13,8 6,56 13,1 7,29 14,6
BDE-196 7,81 15,6 7,24 145 7,54 15,1
BDE-197 6,37 12,7 6,78 13,6 5,65 11,3
BDE-203 8,93 17,9 8,25 16,5 6,98 14,0
BDE-206 12,2 24,4 9,21 18,4 9,12 18,2
BDE-207 8,65 17,3 10,5 20,9 7,35 14,7
BDE-209 9,84 19,7 8,73 17,5 9,76 19,5
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Bang 3.29. b6 KPBD cuia phuong phap phén tich OPFRs trong mau bui

Mikc n("’ing do Miic ndng dd Mikc ndng do
Hop chit thap trung binh cao
Uc (%) | U(%) | Uc (%) | U(%) | Uc (%) | U (%)

TnBP 9,23 18,5 8,36 16,7 7,81 15,6
TCEP 6,71 13,4 7,45 14,9 7,26 14,5
TCIPP(1) 8,56 17,1 1,27 14,5 7,58 15,2
TCIPP(2) 7,15 14,3 6,04 12,1 5,92 11,8
TCIPP(3) 10,4 20,8 9,43 18,9 8,54 17,1
DBPP 8,63 17,3 9,12 18,2 8,31 16,6
TDCIPP 11,6 23,2 10,7 21,4 9,83 19,7
TPhP 7,58 15,2 8,56 171 8,29 16,6
TBOEP 10,2 20,4 8,98 18,0 9,52 19,0
EHDPP 8,17 16,3 7,74 15,5 7,27 14,5
TEHP 8,63 17,3 8,26 16,5 7,83 15,7
TOCP 9,54 19,1 8,35 16,7 9,14 18,3
TMCP 8,42 16,8 8,82 17,6 8,45 16,9
TPCP 8,91 17,8 8,26 16,5 10,1 20,3

3.5.2.5. D¢ diing ciia phwong phdp phdn tich PBDEs va OPFRs trong mau bui chudn
tham chiéu SRM 2585

Str dung mau bui chuan tham chiéu SRM 2585 va tién hanh phan tich lip lai 5
lan theo quy trinh phan tich da khao sat dugc & hinh 3.8 dé xac dinh d6 dang/ d6 thu
hoi cua phuong phap phan tich PBDEs va OPFRs trong bui trong nha. Két qua phan
tich duoc trinh bay trong bang 3.30.

Két qua phan tich cho thay, ham lwong céc hop chat PBDEs va OPFRs do
duoc trong mau bui chuan tham chiéu SRM 2585 déu nam trong khoang dao dong
ctia néng do ching nhan véi do thu hdi trung binh caa cac hop chat PBDES va OPFRs
trong mau bui chuan tham chiéu lan luot dao dong trong khoang tir 85,8% - 105% va
tir 87,8% - 103% cuing vé6i do léch chuan twong ddi dao dong lan luot trong khoang
tir 3,78% - 6,84% va tir 3,95% - 5,36%.
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Bang 3.30. K&t qua phan tich mau byi chuan tham chiéu SRM 2585

Hop chit Nong do RSD ’ Nﬁng i) Dj thu hoi
: do dwoc (ng/g) | (%) | ching nhan (ng/g) | trung binh (%)

PBDEs

BDE-28 48,6 4,36 46,9+44 104
BDE-47 503 3,89 497 + 46 105
BDE-99 854 4,23 892 +53 95,7
BDE-100 136 4,64 145+ 11 93,8
BDE-153 121 3,78 119+1 102
BDE-154 81,7 4,27 83,5+2,0 97,8
BDE-183 39,6 6,12 43,0+3,5 92,1
BDE-203 31,5 4,58 36,7+6,4 85,8
BDE-206 237 5,36 271 +42 87,5
BDE-209 2580 6,84 2510 + 190 103
OPFRs

TnBP 263 4,52 276 + 14 95,3
TCEP 842 3,95 925 + 149 91,0
TCIPP* 1071 4,68 1220 + 350 87,8
TPhP 1226 5,36 1190 + 130 103

Nhu vay, két qua tham dinh cho thiy, phuong phap phan tich PBDEs va
OPFRs trong mau bui trong nha véi gigi han phat hién ciia phuong phap trong trong
khoang 0,10-0,54 ng/g ddi véi cac hop chat PBDEs (riéng BDE-209 14 5,00 ng/g) va
0,76-3,12 ng/g ddi véi cac hop chat OPFRs, cung d6 thu hdi twong ddi cao vai cac
gia tri trung binh trong khoang lan luot 81,3-101% va 80,8-103% ddi vai cac hop
chat PBDEs va OPFRs. Phuong phap c6 d6 lap lai va do tai lap cao voi do léch chuan
tuong ddi RSD < 7%. Nhu vay, phuong phap hoan toan phu hop dé phan tich xac
dinh ham luwgng PBDESs va OPFRs trong mau bui trong nha, dam bao két qua phan

tich c6 do tin cay va do chinh xac cao.

3.6. PBDEs va OPFRs trong khong khi trong nha ¢ Ha Noi

3.6.1. Sw hién di¢n va phian bé ciia PBDEs trong khong khi trong nha ¢ Ha Ngi
Nong d6 va tan suat phat hién cua cac PBDES nghién cau trong cac mau khong

khi trong nha tai 10 quan ndi thanh Ha Noi duoc trinh bay trong bang 3.31 va hinh 3.9.

Két qua chi tiét ham lugng cac PBDES tai cac diém lay mau dugc thé hién tai phu luc 5.
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Bang 3.31. Ham lugng PBDES trong cac mau khong khi trong nha & Ha Noi (ng/m°)

Tén chit trunlgak;!lﬁf? (?)_F sp Trung vi |Khoang ndng dd (E/Io:)
BDE-28 0,004 + 0,006 0,000 ND - 0,015 36
BDE-47 0,002 + 0,005 0,000 ND - 0,019 11
BDE-99 0,010 + 0,030 0,000 ND - 0,156 21
BDE-206 0,021 + 0,018 0,024 ND - 0,050 64
BDE-207 0,024 £ 0,016 0,026 ND - 0,053 75
BDE-209 0,357 £ 0,281 0,321 ND - 0,904 75
XPBDEs 0,418 + 0,329 0,382 ND - 1,14 75

SD: D6 léch chuan (n = 28): DF: Tan suat phat hién
ND: khong phét hién dugc (< MDL)

= = -
[= (¥ [
I I I

Ham lwong PBDEs trong khong khi (ng/m?)
S
|

=
]
I

M1 M2 M3 N4 N5 N7 NT NIZNISINI4NISM16NLITMN1BMNZ0N23MNZ4 N25MNI6 N2T M2E
EEDE-209 wmEBDE-207 EDE-206 ®mBDE-9%? BEBDEA47 EDE-28

Hinh 3.9. Ham luong PBDES trong khdng khi trong nha tai Ha Noi

Két qua phan tich cho thiy, sau trong mudi ba hop chat PBDES phan tich dwoc
phat hién vai tan suat 11-75% trong cac mau khong khi trong nha véi tong ham luong
PBDES (XPBDEs) dao dong tir dudi gisi han phét hién dén 1,14 ng/m3 va gié trj trung
binh 1a 0,418 ng/m?. BDE-209, BDE-207 va BDE-206 la céc dong loai duoc phéat
hién thuong xuyén nhat trong cac mau khdng khi trong nha véi tan suat phét hién
trong khoang 64-75%. Cac diphenyl ethers dugc brom héa thip hon nhu BDE-28,
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BDE-99 va BDE-47ciing dugc phét hién trong mot sé mau véi tan suat phat hién lan
luot 12 36%, 11% va 21%. Trong khi d6, BDE-100, BDE-153, BDE-154, BDE-183,
BDE-196, BDE-197 va BDE-203 khong duoc tim thay trong bat ky mau khdng khi
trong nha nao. Diéu nay cd thé do sy xuit hién rong rai caa deca-BDE trong mdi
treong trong nha va cac diphenyl ethers brom hda thap c6 &p suat hoi cao hon [68].
Cau hinh thanh phan caa PBDES trong cac mau khong khi trong nha duoc thé hién ¢
hinh 3.10.

100% 4
3080 1

60%

Thanh phéan % ctia cdc PBDEs
Foy
2

2000 -
Wl W2 N3 N4 NF N7 N9 NIZNI3NI4 NISNI6GNITHNISN20 N2 N24 N2 W26 N2TN2E

EEDE-202 ®mBDE-207 ®mEDE-206 ®mEDE-99 mEDEA47 EDE-28

Hinh 3.10. Ty I¢ phan tram ciia PBDES trong khdng khi trong nha ¢ Ha Noi

Trong s6 cac dong loai PBDES, BDE-209 14 dng loai chiém uu thé nhat véi
ham lwong BDE-209 dao dong tir dudi gidi han phat hién dén 0,904 ng/m? (véi gia tri
trung binh 0,357 ng/m3) chiém 78,1-90,5% (trung binh 85,5%) tong ham lugng PBDES.
Tiép theo la cac cau tir BDE-207, BDE-206, BDE-99, BDE-28 va BDE-47 véi ham
lwong rét thap, lan luot (trung binh + SD) 12 0,024 + 0,016 ng/m?, 0,021 + 0,018 ng/m?,
0,010 + 0,030 ng/md, 0,004 % 0,006 ng/m? va 0,002 % 0,005 ng/m? chiém lan luot 6,50
+2,71%, 4,75+ 2,61%, 1,33 + 3,11%, 1,02 + 1,19% va 0,45 + 1,24% téng ham lugng
PBDEs. Ly do phat hién hop chat c6 ap suat hoi thap nhu vay trong cac mau khong khi
trong nha la do BDE-209 dugc hap phu vao cac hat min lo lieng trong khdng khi. Nhiing
hat d6 duoc giit lai trén bo loc QFF dugc chiét xuat cuing vai 6ng PUF.

Sy chiém vu thé cua BDE-209 trong cac mau khong khi trong nha cua nghién
ctru ndy phu hop Véi cac bao cao trude diy vé khong khi ciing nhu bui trong nha va
ngoai troi & Viét Nam [134, 156, 157]. Cac nghién ciu ndy déu da chi ra mtc do phd

bién cua cac san pham duoc xir Iy bang deca-BDE, 1a nguyén nhan gay ra su xuat
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hién cia BDE-209 & ca mdi truong trong nha va ngoai troi ¢ Vit Nam. Su chiém wu
thé cua BDE-209 trong cac mau khdng khi trong nha cia nghién ctu nay ciing phu
hop Vai cac béo céo vé khong khi trong nha & nhiéu quéc gia khac nhu Han Quéc,
Nhat Ban, Uc, Ireland va mot s6 nuge Chau Au [2, 112, 158, 159]. Biéu nay cho thay
deca-BDE la mét trong nhitng hdn hop PBDEs dugc sir dung rong réi nhét trong cac
san pham tiéu dung ¢ Viét Nam ciing nhu & nhiéu nudc khac.
* So sanh ham lwong PBDES trong khong khi trong nha ¢ Ha Ngi véi cac nghién cuu
trén thé gigi

Viéc so sénh chinh xac tong ham lugng PBDES giita cac nghién cau kha kho
khan vi cac dong loai PBDEs duoc khao sét gitra cac nghién ctiu khac nhau. Do do,
ngoai tong ham lwong PBDES, ham lugng BDE-209 ciing dugc sir dung dé so sanh
giita cac nghién ctu vi BDE-209 13 dong loai chiém wu thé nhat duoc tim thay trong
nghién ciru ndy va ciing 13 ddng loai chir yéu trong khong khi trong nha & nhiéu quéc
gia khac [112, 158, 159]. So sanh tong néng d6 PBDES va nong do6 BDE-209 trong
khong khi trong nha ¢ nghién ciru nay véi cac nghién ciu khac dugc trinh bay trong
hinh 3.11 va phu luc 6.

1.2 ~
= BDE-209

«’g 1 ® Téng PBDEs
é" 0.8 1
%o
o0 0.6 A
=
~<Q
Z 04
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Vietnam Tdy Ban CHséc NaUy Anh Ireland
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Hinh 3.11. Biéu d6 so sanh ham lwgng BDE-209 va ZPBDESs trong khéng khi trong

nha tai mot s6 qudc gia trén thé gioi

Nong d6 BDE-209 va XPBDEs trong khdng khi trong nha rat khac nhau giira
cac qudc gia. Khong khi trong nha tir cac qudc gia cdng nghiép hoa nhu My, Anh
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cling nhu Ireland bi nhiém BDE-209 ciing nhu ZPBDES ¢ mirc cao hon c¢6 thé do cac
quy tic nghiém ngit vé an toan chay no & cac qudc gia nay ciing nhu Vviéc si dung 6
at hon hop deca-BDE ¢ cac quéc gia ndy [110, 112]. Tuy nhién, xu huéng giam nong
d6 BDE-209 ciing nhu ZPBDES trong khong khi trong nha ¢ mét sé6 nuée Chau Au
dugc wdc tinh 1a do cac han ché va 1énh cAm ddi voi PBDESs [160]. Nhin chung, néng
d6 BDE-209 ciing nhu ndong d6 ZPBDES trong nghién ciru niy cao hon so v&i Cac
nghién ctru da dugc thuc hién & Cong hoa Séc va Tay Ban Nha nhung twong duong
va thip hon chut so voi béo céo & Na Uy, va thap hon nhiéu so véi ndong do BDE-

209 va ZPBDEs trong céc nghién cttu ¢ My va Anh.

3.6.2. Sw hién di¢n va phin bé ciia OPFRs trong khong khi trong nha ¢ Ha Ngi
S6 liéu thdng ké mé ta ham luwong va tan suat phat hién cua cac OPFRs nghién

cau trong khéng khi trong nha tai 10 quan néi thanh Ha Noi duoc trinh bay trong

bang 3.32 véi thdng tin chi tiét ham lwong OPFRS tai timg dia diém lay mau duoc thé

hién trong hinh 3.12 va phu luc 7.

Bang 3.32. Ham luong OPFRs trong cac mau khong khi trong nha & Ha Noi (ng/m?3)

Tén chat trunl\gmt;%f (:A)_F sp Trungvi |Khoing nong do (E.)/(I):)
TnBP 1,78 £ 2,01 1,16 ND - 7,83 71
TCEP 1,23 £ 2,67 0,457 ND - 13,7 75
TCIPP 108 £ 92,2 75,3 17,2 - 316 100
DBPP 0,12 £ 0,574 ND ND - 3,02 7

TDCIPP 4,33 + 3,69 4,29 ND - 10,9 75
TPhP 2,89 £ 1,59 2,44 0,564 - 7,05 100
TBOEP 25,2+ 28,6 16,3 0,216 - 125 100
EHDPP 0,431 £0,313 0,404 ND - 1,53 86
TEHP ND ND ND - ND 0

TOCP 0,019 + 0,073 ND ND - 0,336 7

TMCP 0,058 + 0,143 ND ND - 0,605 18
TPCP ND ND ND - ND 0

>OPFRs 144 + 103 101 42,3 - 358 100

TCIPP = Zhdn hop 3 dong phéan ciia TCIPP ; SD: B¢ léch chuan (n = 28);

DF: Tan suét phat hién; ND: khong phat hién duoc (< MDL)
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Hinh 3.12. Ham lugng OPFRs trong khong khi trong nha tai Ha Noi
Két qua phan tich cho thay muoi hai trong s6 mudi bén OPFRs nghién ctu da
duoc phat hién trong cac mau khéng khi trong nha véi tan suat phat hién tir 7 - 100%.
Tong nong do cac OPFRs (XOPFRs) trong cac mau khdng khi trong nha (tong nong
d6 trong pha hoi va pha hat) rat khac nhau giira cac ngdi nha khac nhau, nam trong
khoang tir 42,3 - 358 ng/m?® véi nong do trung binh 12 144 ng/mé. Thanh phan cua cac
OPFRs trong khong khi trong nha dugc thé hién trong hinh 3.13.
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Hinh 3.13. Ty & phan tram cua cac OPFRs trong khdng khi trong nha & Ha Noi
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Trong sb cac hop chat OPFRs duogc phat hién, TCIPP 1a hop chat chiém wu
thé, dugc phét hién trong tat ca cac mau khong khi trong nha véi ham luong cao nhit,
dao dong tir 17,2 - 316 ng/m® (ham lwong trung binh 1 108 ng/m?3) chiém 34,4 -
93,0% (trung binh 69,4%) tong ham luong OPFRs. Ham luong TCIPP cao trong cac
mau khéng khi trong nha cia nghién ciu ndy c6 thé do chiing duoc sir dung rong rai
trong c&c san pham tiéu ding va vat liéu xay dung dé dap ng céc tiéu chuan an toan
chay nd [1]. Vi TCIPP va TCEP chu yéu dugc st dung lam chéat chdng chéy trong
cac san pham nhura, bot polyurethane, vat liéu cach nhiét va boc do néi that, do d6 dd
noi that, ghé sofa, ném, rém cira, san pham tré em, vat liéu cach nhiét bang bot phun...
c6 thé 1a nguon chinh cua cac hop chat nay véi moi truong trong nha. Tuy nhién,
TCEP di khéng duoc sir dung vi kha ning gy ung thu ctia né va n6 di dan duoc thay
thé bang cac chat chdng chay khéc, chii yéu 1a TCIPP [30]. 6 c6 thé la ly do tai sao
TCIPP chiém ty I cao trong cac mau khdng khi trong nha. Két qua caa nghién ctu
nay tuong tu VGi cac nghién ciu ¢ nhidu quéc gia khac nhu Nhat Ban, Thuy Dién,
Na Uy va My, noi TCIPP ciing 1a OPFR duoc phat hién chiém wu thé nhat trong
khong khi trong nha [73, 93, 161, 162].

TBOEP Ia hop chat phé bién thi hai sau TCIPP véi ham lugng trung binh la
25,2 ng/m® (dao dong tir 0,116 - 125 ng/m?3) chiém trung binh 19,9% (dao dong tir
0,056 - 52,0%) tong ham lugng OPFRs. Bén canh viéc sir dung lam chét chdng chay
TBOEP con duoc sir dung lam chat déo héa trong cao su, nhua va duoc sir dung nhu
mét tdc nhan trong cac san pham danh bong san, son mai, son twdng [163]. Mot s6
nghién ctru da chi ra rang cac san pham danh bong/sap danh bong san 1 nhitng nguon
TBOEP quan trong véi ham luong TBOEP c6 thé do duoc 18n téi 40% trong lwong
trong cac san pham nay [106, 164]. Trong nghién ctu nay, mot s6 mau cé nong do
TBOEP cao ciing dugc tim thay trong nhitng ngdi nha c6 nhiéu d6 gd va sir dung san
g6. Do d6, nhitng san pham nay c6 thé la ngudn & nhiém TBOEP chinh trong mai
truong trong nha va dé co thé 1a nguyén nhan TBOEP chiém ti 18 twong dbi cao trong
téng ham lwong cac hop chat OPFRs va trong nghién ciu nay.

Céc hop chit OPFRs khac nhu TDCIPP, TPhP, TnBP va TCEP cling duogc
phat hién trong hau hét cac mau (tin suat phat hién 75 - 86 %) véi ndng do (trung
binh + SD) tuong d6i thap, lan luot 12 4,33 + 3,69; 2,89 + 1,59; 1,78 + 2,01 va 1,23 +
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2,67 ng/m? chiém (trung binh % SD) lan luot 5,10 + 5,67; 3,10 + 2,62; 1,09 + 0,98 va
0,72 + 0,96 % tong ham luong OPFRS.

Tuy nhién,céc hop chit EHDPP, DBPP, TOCP va TMCP chi duoc phat hién
trong mot s6 mau ¢ ham luong rat thap véi nong do trung binh < 0,5 ng/mé chiém ti
1& < 0,35% tong ham lwgng OPFRs. Két qua nay hoan toan phu hop véi mong doi vi
cac hop chat nay chu yéu duoc st dung trong cac quy trinh ¢éng nghiép.

* So sanh ham lrong OPFRs trong khong khi trong nha véi c&c nghién cizu trén thé gisi

Phu luc 8 va hinh 3.14 téng hop két qua nghién ctu xac dinh ham lwong

OPFRs trong khéng khi trong nha tai Viét Nam va tai mot sé khu vuc trén thé gidi.

L
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o

Hinh 3.14. Biéu dd so sanh ham luong OPFRs trong khong khi trong nha

tai mot s6 khu vuc trén thé gisi

So sanh két qua caa nghién ctu ndy véi cac nghién ciu o cac khu vuc khéc
trén thé gigi cho thay, ham luong trung binh cia OPFRs trong khéng khi trong nha
c6 sy khac nhau giira cac khu vyc nhung TCIPP 14 chat chiém wu thé tai hau hét cac
dia diém nghién ctu. Ham lwong trung binh cua SOPFRs duoc phat hién trong
nghién ctru nay cao hon ham lugng XOPFRs da duoc bao cao ¢ Tay Ban Nha [159]
va dic biét, cao hon nhiéu lan so v4i ham luwong OPFRs trong cac nghién cau tir
Trung Quéc va Nepal. Haim lugng OPFRs trong khong khi trong nha & Trung Québc
va Nepal thap c6 thé 1a do thi treong chat chéng chay ¢ Trung Qudc van bj chi phdi
boi chat chéng chdy co brom ciing nhu viéc sir dung OPFRs & Nepal thap hon so

véi cac qudc gia khac [48, 120]. Tuy nhién, ham lwong trung binh cua OPFRs
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trong nghién ciru nay thip hon so voi ham luong OPFRs duoc bdo cdo trong cac
nghién ciru dugc thyc hién & Nhat Ban [93], Na Uy [33] va Thuy Dién [165], va
thap hon nhiéu so véi ham luong quan sat duoc & My [162]. Ham luong SOPFRs
trong cac mau khéng khi trong nha & My cao c6 thé 1a do cac quy dinh nghiém ngat
vé an toan chay nd bat budc & cac qudc gia nay ciing nhu tién phong trong viéc st
dung OPFRs lam chat thay thé cho PBDEs [7].

3.7. PBDEs va OPFRs trong bui trong nha ¢ Ha N§i
3.7.1. Sw hi¢n di¢n va phéin bo ciia PBDES trong bui trong nha ¢ Ha Nji

Tom tat thong ké vé nong do va tan suat phét hién caa PBDES nghién cau
trong cac mau bui trong nha tai 10 quan noi thanh Ha Néi dugc trinh bay trong bang
3.33 voi théng tin chi tiét ham lwong PBDES tai timg dja diém lay mau dugc thé hién

trong hinh 3.15 va phu luc 9.
Bang 3.33. Ham lugng PBDES trong cac mau bui trong nha & Ha Noi (ng/g)

Tén chat Nﬁl}g a0 Trung vi | Khoang nong dd bF

trung binh + SD (%)
BDE-28 2,32+1,48 1,85 0,35-5,33 100
BDE-47 183+131 1,62 051-741 100
BDE-99 456+ 11,8 1,11 0,37 -62,3 100
BDE-100 0,55+ 0.52 0,37 ND - 2,29 86
BDE-153 0,66 + 1,51 0,32 ND - 8,12 79
BDE-154 0,58 + 0,83 0,31 ND - 3,88 86
BDE-183 1,01+1,80 0,53 ND - 9,50 86
BDE-196 0,75+0,31 0,72 0,35-1,46 100
BDE-197 0,82 +0,50 0,69 0,24 -2,18 100
BDE-203 0,81+0,28 0,78 0,36-1,33 100
BDE-206 9,64 + 5,01 9,13 2,26-19,9 100
BDE-207 8,28 + 3,77 8,50 2,15-15,3 100
BDE-209 154 + 98,1 128 29,0 - 361 100
LPBDEs 186 + 114 158 39,6 - 460 100

SD: B¢ léch chuan (n=28); DF: Tan suat phat hién;
ND: khong phat hién duoc (< MDL)
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Hinh 3.15. Ham lugng PBDES trong bui trong nha tai Ha Noi

Hau hét cac hop chat PBDES nghién ciru duoc phét hién trong tt ca cac mau
bui trong nha véi tong ham lugng PBDEs dao dong trong mot khoang khé rong, tir
39,6 - 460 ng/g (trung binh 1a 186 ng/g). Trong s6 cac dong loai PBDES, BDE-209 la
d6ng loai chiém wu thé nhat dugc phat hién trong tit ca cdc mau bui nha véi ham
lugng dao dong 29,0 - 361 ng/g (trung binh 154 ng/g) chiém 72,4-89,7% (trung binh
81,4%) tong ham luong PBDEs. Ham lwong BDE-209 cao hon rét nhiéu (gap 1 - 3
bac) so véi PBDES khac véi méi twong quan gan nhu tuyét dbi gitra BDE-209 va tong
ham lugng PBDES (véi hé s6 twong quan Pearson r = 0,993; p < 0,001). Sy chiém vu
thé caa BDE-209 trong cac mau bui trong nha cua nghién ciu nay phl hop véi céc
bdo c4o vé bui trong nha & nhiéu qudc gia khac nhu Trung Quéc, Han Qudc, Nhat
Ban va Uc [68, 106, 132, 166]. Két qua tuong tu dbi voi cac mau bui nha va bui
duong cling dugc ghi nhan & nhitng noi khéc tai Viét Nam [134, 167]. Piéu nay cho
thiy deca-BDE la mét trong nhitng hdn hop PBDES duoc st dung rong rai nhat trong
c4c san pham tiéu ding, thiét bi dién tir, dét may va do noi that ¢ Viét Nam ciing nhu
& nhiéu nudc khéc. Cac dong loai PBDES ¢6 mirc 6 brom hoéa thap hon gop phan
nho vao tong ham luong ctia PBDES trong bui nha, véi ham lugng (trung binh + SD)
cua BDE-206, BDE-207, BDE-99, BDE-28 va BDE-47 lan luot 14 9,64 + 5,01; 8,28
+3,77; 4,56 + 11,8; 2,32 + 1,48 va 1,83 + 1,31 ng/g. Ndng do cac ddng loai PBDES

con lai khac trong mau bui rat nho voi ndng d6 trung binh nho hon 1 ng/g.
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C4u hinh thanh phan cua PBDESs trong c4c mau bui nha duoc thé hién trong
hinh 3.16. Ngoai BDE-209 1a d6ng loai chiém wu thé nhat, cac déng loai chiém wu
thé tiép theo bao gom BDE-206, BDE-207, BDE-99, BDE-28 va BDE-47 ciing duoc
phat hién trong tat ca cac mau, chiém (trung binh + SD) lan luot 14 5,52 + 0,94%,
4,93 +1,09%, 1,74 + 2,58%, 1,48 + 0,97% va 1,47 + 1,22% téng ham Iuvgng PBDEs.
Cac ddng loai PBDES con lai dong gop < 0,5% tong ham luong PBDES.

100‘}5-!!I!!!!!!II!!!!IE!!IIII!!!!-
- = =

80% -
B0%

40%

Thanh phan % PBDEs

20% -

alialuih . R B - R R < IR B
A R Z ARG AL AR L L AL AR

(=1

mBDE-209 m BDE-207 m BDE-206 m BDE-203 mBDE-197 mBDE-196 m BDE-183

mBDE-154 mBDE-153 mBDE-100 m BDE-90 mwBDE-47 wBDE-28
Hinh 3.16. Ty I¢ phan trim ctia PBDES trong bui nha ¢ Ha Noi

Phén tich twong quan Pearson di duoc thuc hién giita cac dong loai PBDES va
tong ham lugng PBDES trong bui nha véi hé s twong quan Pearson dugc trinh bay
trong phu luc 10. Ham luong trong d6i cao cua BDE-206 va BDE-207 trong bui nha
ciing méi tuong quan thuan dang ké gitra ndng do cac dong loai nay véi BDE-209
(hé s6 twong quan Pearson's r lan luot 1a 0,951 va 0,949, p < 0,01) c6 thé do su xuat
hién cua ching trong céng thirc ky thuat cia deca-BDE nhu Saytex 102E va Bromkal
82-0DE. Su dong gop ctia BDE-99 (1,74%) va BDE-47 (1,47%) vao su 0 nhiém cua
PBDESs trong bui nha c6 thé 1a do khi thai tir cac vat liéu duoc xt Iy bang cong thic
k¥ thuat penta-BDE (DE-71 va Bromkal 70-5DE) [168]. Tuy nhién, sy dong gbp nay
rat nho. Ty 1é cua BDE-207/BDE-183 va BDE-209/BDE-183 trong hau hét cac mau
déu cao hon gié tri duoc bao cao ddi véi hdn hop octa-BDE, cho thiy rang hdn hop
thuong mai octa-BDE khong phai 1a nguon quan trong trong mdi trudng trong nha.

Diéu nay c6 thé do penta-BDE va octa-BDE d bi loai bo dan trén thi truong. Nhin
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chung, cac dong loai BDE-209, BDE-206 va BDE-207 chiém wu thé trong tt ca cac
mau byi trong nha, chiém hon 90% t6ng ham lwong PBDESs. Biéu nay cho thay rang
céc san pham deca-BDE dong gop chu yéu vao tong ham lugng PBDES trong bui
nha. Trong deca-BDE thuong mai, BDE-209 I thanh phan chiém wu thé voi ty Ié
dong gop it nhat 1a 95%. Do dé, viéc st dung deca-BDE thwong mai rong réi trong
cdng nghiép s& 12 ngudn chinh cho ty 1é BDE-209 cao trong méi trudng trong nha ¢
nghién cau nay.
* So sanh ham lwong PBDES trong bui trong nha ¢ Ha Ngi vai cac nghién cizu khac
trén thé gidi

Viéc so sanh chinh xac tong ham luong PBDES giita cac nghién ciru khé kho
khan vi cac dong loai PBDESs duoc khao sat khac nhau giita cac nghién ciu. Trong
nghién ciru nay, BDE-209 1a d6ng loai chiém wu thé nhat trong bui nha (chiém > 80%
téng ham lugng PBDES). Mat khac, BDE-209 cuing la ddng loai chu yéu trong cac
mau bui trong nha ¢ hau hét cac dia diém duoc nghién ctu [62, 65]. Do d6, ngoai
t6ng ham lwong PBDES, ham luong BDE-209 ciing duoc st dung dé so sénh giita cac
nghién cau. Tong nong dd PBDES va nong d6 BDE-209 trong bui nha & nghién ctu
nay va cac nghién cau tai mot sé dia diém khéc trén thé gisi duoc trinh bay trong phu
luc 11 va hinh 3.17.
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Nong do trung binh cia BDE-209 va SPBDEs trong nghién ciu nay cao hon
mét chit so voi nghién ciru & Cong hda Séc nhung tuong duong va thap hon chit so
véi cac bao cdo Tay Ban Nha va trong nghién ctru trude day dugc thuc hién ¢ cung
khu vuc ¢ Viét Nam. Ham lugng BDE-209 va tong PBDES trong nghién ciru nay
cling thip hon dang ké so véi mic duoc bao cao & A Rap Saudi, Bic, Nauy va thap
hon nhiéu so vai cac nghién ciru tir cac qudc gia khac nhu Han Quéc, Nhat Ban, Uc,
Trung Quéc, Canada, My va Anh. Ham luong trung binh cua BDE-209 va téng
PBDESs trong bui nha trong nghién ct:u nay thap hon tir 2 dén 7 I1an so vai két qua tir
cac nudc khac trong Khu vuc Chau A Thai Binh Duong, dic biét, ham luong nay
thap hon khoang 13-14 lan so véi Trung Qudc. Pic biét, do nhu cau thi trudng cao
d6i véi PBDES ¢ cac nuéc My, Anh va Trung Quéc, ham lwong PBDESs trong bui
nha di duoc tim thay ¢ cac qudc gia nay cao hon vai bac so véi cac quéc gia khac.
Nhin chung, ham lugng BDE-209 va tong PBDEs trong nghién ciru nay thip hon so
v6i ham lugng cac hop chat nay dugc ghi nhan & cac qubc gia khac. Mac du dit liéu
tiéu thu vé PBDES k§ thuat va cac san pham duoc xir Iy bang PBDES ¢ Viét Nam van
con han ché, nhung nhitng quan sat nay cho thay Viét Nam khong phai 1a quéc gia
tiéu thy déang ké PBDES.

3.7.2. Sw hién di¢n va phin bo ciia OPFRs trong bui trong nha 6 Ha Nji

Théng tin vé nong d6 va tan suat phat hién caa cac OPFRs trong cac mau bui
trong nha duoc tom tit trong bang 3.34, trong khi théng tin chi tiét ham luong OPFRs
tai tirng dia diém lay mau duoc thé hién trong hinh 3.18 va phu luc 12.

Trong sb cac hop chat OPFRs nghién ciru, muoi ba OPFRs da duoc tim thay
trong c4c mau bui trong nha vai tan suat phat hién (DF) tir 21-100%. Cac hop chat
TCIPP, TCEP, TPhP, EHDPP, TnBP, TBOEP va TOCP dugc tim thiy véi DF tir
93-100%, '[iép theo Ia TDCIPP, DBPP va TEHP véi DF la 21-57%. Trong khi do,
TMCP chi dugc phat hién trong mot vai miu va TPCP khong dugc tim thay trong
bat ky mau nao. Ham lugng téng cac OPFRs (SOPFRs) phat hién trong c4c mau bui
trong nha dao dong trong khoang tir 1290 - 17500 ng/g véi ham lugng trung binh 1a
7850 ng/g. Tuwong ty nhu trong khong khi trong nha, TCIPP va TBOEP la cac hop
chat chiém wu thé nhat duoc phét hién trong tat ca cac mau bui trong nha véi nong
d6 lan luot trong khoang tir 442 - 8870 ng/g (trung binh 3640 ng/g) va 97 - 5920



ng/g (trung binh 2810 ng/g). Hai hop chat nay c6 nong do cao hon dang ké so véi

cac OPFRs con lai.
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Bang 3.34. Théng k& mé ta ham lugng OPFRs trong c&c mau bui trong nha
& Ha Noi (ng/g)

Tén chat trunlgabqlﬁr?g SD Trung vi Ilffﬁlrgégg (5)/5
TnBP 86,6 £ 171 25,5 ND — 866 93
TCEP 134 + 147 76,0 21,0 - 583 100
TCIPP 3640 + 2130 3620 442 — 8870 100
DBPP 500+125 ND ND - 54,0 21
TDCIPP 290 + 465 167 ND - 2020 57
TPhP 446 + 319 377 114 -1830 100
TBOEP 2810+ 1730 2500 97 — 5920 100
EHDPP 145+ 119 98,0 31,0442 100
TEHP 77,4 +118 16,5 ND - 421 50
TOCP 153 + 227 95 ND — 1230 93
TMCP 5,36 £ 19,7 ND ND - 78,0 7
TPCP ND ND ND - ND 0
YOPFRs 7850 + 3720 7580 1290 — 17500 100

TCIPP = Zmixture of 3 isomers of TCIPP; SD: D¢ Iéch chuan (n=28);
DF: Tan suat phat hién; ND: khong phat hién duoc (< MDL)
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Hinh 3.18. Ham lugng OPFRs trong bui trong nha tai Ha Noi
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Ty 1é dong gop cao ciia TCIPP va TBOEP vao tong ham lugng OPFRS trong
moi trurong trong nha ¢ nghién clru nay tuong tu véi bao cdo cua cac nghién ctru trudce
day ¢ nhiéu qudc gia nhu Anh, Na Uy [73, 169], Btrc [118], Bi, Y va Tay Ban Nha
[144]. Ham luong cao cua TCIPP va TBOEP trong bui va khéng khi trong nha cho
thiy @ng dung phd bién cia cac hop chat nay trong cac san pham tiéu dung va vat
lieu xay dyng & Viét Nam. Cac hop chat dong gop twong ddi vao tong ham luong
OPFRs trong bui nha tiép theo 12 TPhP va TDCIPP véi nong d6 (trung binh + SD)
lan luot 12 446 + 319 ng/g va 290 + 465 ng/g. Ham luong va tan suét phét hién TPhP
twong ddi cao trong cac mau bui nha c6 thé do TPhP thuong duoc sir dung trong vat
ligu vo ciia may tinh, man hinh T.V va hé thong 4m thanh nén day c6 thé 1a ngudn
phat thai cua TPhP trong moéi trudng trong nha. Cac OPFRs tiép theo dong gop mot
phan nhé vao téng ham lugng OPFRs 1a TOCP, EHDPP, TCEP, TNBP va TEHP
véi ndng do trung binh lan luot 12 153; 145; 134; 86,6 va 77,4 ng/g. Trong khi do,
tuwong ty cAc mau khong khi trong nha, TPCP ciing khong dugc phat hién trong bat
ky mau bui nao, con DBPP, TMCP chi dugc phat hién trong mot vai mau véi nong
d6 trung binh ¢& vai ng/g. Cu hinh thanh phan cua cac OPFRs trong cac mau bui

trong nha dugc thé hién trong hinh 3.19.
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Hinh 3.19. Ty I& phan trim ctia cac OPFRs trong bui nha & Ha Noi
Tuong ty cau hinh thanh phan cia cac OPFRs trong khong khi trong nha,
TCIPP va TBOEP ciing 1 nhitng hop chét chiém wu thé nhat, dong gop lan luot
(trung binh + SD) 45,7 + 15,9 % va 34,5 + 17,0 % vao tong ham luong OPFRs trong
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bui trong nha. Tiép theo 1a TPhP va TDCIPP, lan lugt chiém 6,28 + 3,35 % va 4,84
+ 6,46 % tong ham lugng OPFRs. Tuy nhién, c6 su khéc biét nho vé ti 1é phan tram
dong gop cua TCIPP va TBOEP d6i voi tong ham lwgng OPFRs trong khdng khi va
bui trong nha (hinh 3.20). Su khac biét nay 1a do sy phan b cua OPFRs trong moi

trudng trong nha thuong lién quan dén cac gia tri hé sé logarit octanol-khdng khi

(log Koa).
Khong
khi
w | iR
0% 20% 40% 60% 80% 100%
m TBP TEHP ®TBOEP ®=TCEP TCPP  mTDCPP

mDBPP ®EHDPP mTPhP mTOCP ®TMCP =TPCP

Hinh 3.20. C4u hinh thanh phan caa cac OPFRs trong khong khi va bui trong nha
tai Ha Noi

Cac hop chét cd log Koa thap (< 10) s& ton tai cha yéu ¢ pha khi trong khi cac
hop chét c6 log Koa cao (> 12) s& chi yéu ton tai & pha hat va trén bui lang [170].
Gia tri log Koa ciia TCIPP (8,5) < 10 nén ty 1¢ phan tram déng gop cua TCIPP vao
tong ham luong OPFRs trong khdng khi (69,4 %) nhiéu hon trong bui (45,7 %), trong
khi gié tri log Koa cua TBOEP (13,06) > 12 nén su déng gop cia TBOEP vao tong
ham lugng OPFRs trong bui (34,5 %) nhiéu hon trong khong khi (19,9 %).

Cac OPFRs khac, chéng han nhu TCEP, TEP, TNBP, EHDPP, DBPP,
TMCP va TOCP, chi dong gop < 2 % tong ham luong OPFRs trong ca mau khong
khi va miu bui trong nha. Piéu nay cho thay cac hop chat nay bi han ché st dung

trong cac san pham va vat liéu trong nha tai Viét Nam.

* So sanh ham lwong OPFRs trong bui trong nha ¢ Ha Ngi véi cac nghién cizu khac
trén thé gigi

Ham luong cac OPFRs riéng Ié va tong ham luong tong OPFRs trong nghién
clru ndy va cac nghién cau tai cac qudc gia khac duoc thé hién trong phu luc 13 va
hinh 3.21.
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Hinh 3.21. Biéu d6 so sanh ham lugng OPFRs trong bui nha tai mot sé6 quéc gia

So sanh két qua cua cac nghién ciu cho thy, thanh phan cac OPFRs khac
nhau giita cac nghién ciru tir cac qudc gia khac nhau. Trong nghién ciu nay va cac
nghién ctu tir Trung Qudc, TAy Ban Nha, Purc cho thiy cac OPFRs clo hda chiém wu
thé. Piéu nay trai nguoc véi mo hinh duoc quan sat thay & mot sé qudc gia khac,
chang han nhu Nhat Ban, Na Uy, My va Brazil, noi cac OPFRs khong clo hoa thuong
chiém vu thé trong bui trong nha. Su khac biét dang ké vé thanh phan cac OPFRs
cling nhu ndng d6 cua cac OPFR riéng 1é trong bui trong nha ciia cac nghién ctu tai
cac qudc gia khac nhau phan anh mic d6 st dung OPFRs trong cac san pham tiéu
ding va vat ligu xay dung khac nhau giita cac quéc gia.

Nhin chung, téng ham luong OPFRs trong nghién ctru nay twong dwong voi
bao c4o vé ham luong bui trong nha & Han Québc nhung cao hon so véi cac nghién
ctiu tir A rap Saudi va Romani, va dic biét cao hon nhiéu lan (khoang 5 - 10 1an) so
Véi céc nghién cau ¢ Nepal va Trung Quéc. Tuy nhién, tong ham lwong OPFRS trong
nghién ciu nay lai thap hon dang ké so voi mot sé nghién ciu tir Chau Au nhu B,
Tay Ban Nha, Nauy va thap hon khoang 3 - 4 1an so véi nghién ctu tir Canada, My
va Nhat Ban. Nhitng qudc gia c6 tong ham lugng OPFRS cao thuong bi chi phéi boi
TBOEP. Ham lugng XOPFRs cao & Chau Au, Chau M§ va mét s6 nudc phat trién ¢
Chau A c6 thé 1a do viéc sir dung ngay cang nhiéu OPFRs trong c&c san pham gia
dung, vat liéu xay dung va vat liéu cach nhiét nhu mot giai phap thay thé cho PBDEs

da bi han ché va cam sir dung [1].
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Sy khéc biét vé thanh phan va ham lugng OPFRs gitra c4c qudc gia co thé Ia
do muc do sir dung OPFRs khac nhau trong c&c tng dung trong nha cling nhu cac
quy dinh vé an toan phong chéy chira chay cua mdi quéc gia. Mic du viéc san xuat
va str dung OPFRs & Viét Nam chwa duoc biét 3, nhung ham luong dang ké cua
OPFRs trong bui nha c6 thé 1a do chiing dwoc st dung trong nhiéu loai san pham tiéu
dung (dd noi that boc, rém cira, tham, cac san pham nhua, céc thiét bi dién va dién
tir) va vat lidu xay dung (son, vat liéu cach nhiét, tran cach &m va san gd) dé dap tng

c4c tiéu chuan vé an toan chay né [48, 106].

3.8. Panh gia riii ro phoi nhiém ciia PBDEs va OPFRs trong bui va khong khi
trong nha

3.8.1. Uéc tinh lrong phoi nhiém hang ngay va su déng gop ciia cdc con dwong

phoi nhiém

Trong nghién ciru nay, mic do phoi nhiém ciia con nguoi véi PBDES va
OPFRs trong bui va khéng khi trong nha dugc danh gia qua ca ba con duong phoi
nhiém (bao gom hé hap, tiéu héa va hap thu qua da). Ham lwong PBDES va OPFRs
phoi nhiém udc tinh hang ngay (estimated daily intake - EDI) thong qua ba con duong
phoi nhiém d duoc tinh toan cho ca ngudi 16n va tré em ¢ hai tinh hudng phoi nhiém
(trung binh va cao). Cac théng sb dé tinh EDI cho cac tinh huéng phoi nhiém duoc
trinh bay trong bang 3.35 va phu luc 14. Céc gia tri EDI cia PBDEs va OPFRs thong
qua con duong ho hap, tiéu hda va hap thu qua da & cac tinh huéng phoi nhiém duoc
tinh todn dua trén cac phuong trinh (2.19) - (2.24) va duoc trinh bay trong bang 3.36
va bang 3.37.

Tong lwong phoi nhiém udc tinh hang ngay (EDlng) ctia PBDEs d6i vai tré
em & kich ban phoi nhiém trung binh va cao lan luot 12 1,24 va 4,12 ng/kg/ngay. Cac
gid tri ndy 16n hon khoang 4 - 5 1an so véi gia tri phoi nhiém ¢ ngudi 16n trong cling
cé4c tinh hudng (twong @ng 1a 0,262 va 1,16 ng/kg/ngay doi véi cac tinh hudng phoi
nhiém trung binh va cao). Tuong tu, tong lwong phoi nhiém wéc tinh hang ngay
(EDlténg) cia OPFRs ddi véi tré em & kich ban phoi nhidm trung binh va cao céc lan
luot 12 183 va 1020 ng/kg/ngay. Cac gia tri nay lén hon khoang 4 lan so vai gia tri
phoi nhiém & nguoi 16n trong cing cac tinh hudng (twong ung la 50,5 va 266
ng/kg/ngay dbi véi cac tinh hudng phoi nhiém trung binh va cao). Két qua nay cho

thdy rang trong méi trudng trong nha, tré em tiép xdc vai PBDEs va OPFRs cao hon
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S0 v6i ngudi [on. Didu nay chu yéu do tré em c6 trong lwong co thé nho hon va ¢ do
tudi nay co tdc d6 nudt phai bui ciing nhu ty 1& dién tich bé mit da tiép xuc véi trong

lwong co thé 16n hon & nguoi 16n. Két qua nay ph hop véi cac nghién ctu khéc vé

su phoi nhiém PBDES va OPFRs & tré em va ngudi 16n [107, 151, 171].

Bang 3.35. Cac thong sb dugc sir dung dé uéc tinh sy phoi nhiém PBDES va
OPFRs cho nguoi 16n va tré nho (US EPA, 2011)

Ki hiéu | Thong so phoi nhiém Gia tri
o 15.9 m3/ngay (téc d6 trung binh)
Téc d6 ho hip Nguai lon 21.3 m¥/ngay (tdc do cao)
IR (m¥/ngay) q 10.1 m3/ngay (tbc d6 trung binh)
Tr¢ em 13.8 m¥ngay (tdc do cao)
Neousi 14 20 mg/ngay (toc d6 trung binh)
IR Téc do nudt phai bui guat fon 50 mg/ngay (t(?C dd cao)
ou (mg/ngay) 7 50 mg/ngay (tc do trung binh)
Treem 200 mg/ngay (toc do cao)
BW Trong luong co thé Nguoi 16n 60kg
(kg) Tré em 15kg
Heséthimquada | Ngudilon va | o€ 8id trl Kpgp cua cdc chat
Kp-g/p (Mingay) tré em dugc tinh todn & phu luc 10
[172, 173]
Dién tich bé mat da Ngudi 16n 1,75 m?
SA tiép xuc voi khong khi 5
(m?) Tré em 0,95 m
f Phan h?lp thuquada | Ngudilénva | 15% cho mic thap nh,ét
SA ctia chat gy 6 nhiém | tré em 30% cho murc cao nhat
DA | Tylebuibamvaoda |Nguoilon | 001 mg/cm?
mgicm Tré em .04 mg/cm
(mg/cm?) 0.04 mg/cm?
Dién tich bé mat da - 4615 cm?/ngay (toc d6 trung binh)
tidp xtic voi bui Neudilon 5545 cmeingay (¢ d cao)
SSA (cm#ngay) 2084 cm? (to¢c do trung binh)
(gom tay, ban tay, | Tre em 2564 cm? (tbe do cao)
ban chan)
Thoi gian phoi Nguoi 1on 40 ndm
ED - x < <
nhiém (nam) Tré em 5 nam
EF Tén‘ sué‘f phoi nhiém Ngudi 16n VA | 365 poay/nim
(ngay/nam) tré em
Tudi tho trung binh y ‘
AT o 70 ndm (25550 ngay)
(ngay)
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Bang 3.36. Luong phoi nhidm wéc tinh hang ngay cua PBDEs qua duong hd hap, tiéu hda va hap thu qua da & tré em va ngudi 1on

EDIhé nép EDInuét byi EDInip thy qua da EDIténg
Ton chit RfD? (ng/kg/ngay) (ng/kg/ngay) (ng/kg/ngay) (ng/kg/ngay)
(ng/kg/mgay) | Phei nhiém |Phei nhiém| Phoinhi®m | Pheinhiém | Phoinhidm | Phoi nhi®m | Phei nhiém |Phoi nhiém
trung binh cao trung binh cao trung binh cao trung binh cao
Tréem
BDE-28 - 2,90x10° | 1,03x102 | 6,65x107° 1,52x107? 4,41x10* 1,50%x10°3 9,99x10% | 2,70x107?
BDE-47 100 1,16x10° | 7,12x102 | 5,24x10® 1,09%x107? 4,38x1073 2,26x10°® 6,83x10° | 2,03x107?
BDE-99 1000 5,79x10° | 2,53x10? | 1,30x10? 3,65x1072 2,89x1073 1,66x102 2,17x10° | 7,84x10?
BDE-100 1000 - - 1,57x10°3 4,97x103 7,87x10° 3,06x10% 1,65x10° | 5,27x103
BDE-153 200 - - 1,89x10°3 4,57x1073 9,46x107° 2,81x10* 1,99x10° | 4,85x10°3
BDE-154 200 - - 1,65x1073 6,58x107 8,23x10° 4,05x10* 1,73x10° | 6,98x10°3
BDE-183 - - - 2,88x1073 7,72x10°3 1,44x10* 4,75x10* 3,03x10° | 8,19x1073
BDE-196 - - - 2,14x10°3 3,84x10°3 1,07x10* 2,36x10* 2,24x10° | 4,07x10°
BDE-197 - - - 2,35x1073 5,64x10°3 1,17x10* 3,47x10* 2,46x10° | 5,99x103
BDE-203 - - - 2,30x1073 3,77x1073 1,15x10* 2,32x10* 2,42x10° | 4,00x10°3
BDE-206 - 1,33x102% | 3,72x102 | 2,76x107 5,41x1072 2,32x1072 9,25x1072 6,42x102 0,184
BDE-207 - 1,16x107 2,6x1072 2,37x1072 4,06x107 2,02x107? 6,51x107? 5,55x107? 0,132
BDE-209 7000 2,14x10%? 0,703 0,442 1,02 0,406 1,91 1,06 3,64
X PBDEs 0,248 0,809 0,533 1,21 0,454 2,09 1,24 4,12
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EDIhs nip EDInuét bui EDIhip thy qua da EDlténg
Ton chit RfD2 (ng/kg/ngay) (ng/kg/ngay) (ng/kg/ngay) (ng/kg/ngay)
(ng/kg/ngay) | Phei nhiém | Phoi nhiém | Phoinhi®m | Phoi nhiém | Pheinhiém | Pheinhiém | Pheinhiém | Phoi nhiém

trung binh cao trung binh cao trung binh cao trung binh cao
Ngudi lon
BDE-28 - 8,48x10* | 2,95x10% | 4,95x10* | 2,83x10% | 7,12x10° | 2,86x10* | 1,41x10° | 6,07x10°
BDE-47 100 3,39x10* | 2,04x10° | 3,90x10* | 2,02x10° | 8,75x10° | 6,12x10* | 8,16x10* | 4,68x10°
BDE-99 1000 1,70x10% | 7,27x10% | 9,70x10* | 6,80x10° | 8,33x10* | 5,13x10° | 3,50x10% | 1,92x10?
BDE-100 1000 - - 1,17x10* | 9,24x10* | 8,11x10° | 3,07x10° | 1,25x10* | 9,55x10*
BDE-153 200 - - 1,41x10* | 8,50x10* | 9,75x10° | 2,83x10° | 1,51x10* | 8,78x10*
BDE-154 200 - - 1,22x10* | 1,22x10° | 8,48x10° | 4,07x10° | 1,31x10* | 1,26x10%
BDE-183 - - - 2,15x10* | 1,44x10% | 1,49x10° | 4,78x10° | 2,30x10* | 1,48x10°
BDE-196 - - - 1,59x10* | 7,14x10* | 1,10x10° | 2,37x10° | 1,70x10* | 7,37x10*
BDE-197 - - - 1,75x10* | 1,06x10° | 1,21x10° | 3,49x10° | 1,87x10* | 1,08x10%
BDE-203 - - - 1,71x10* | 7,02x10* | 1,19x10° | 2,33x10° | 1,83x10* | 7,25x10*
BDE-206 - 3,90x10° | 1,07x102 | 2,06x10° | 1,01x10% | 7,62x10° | 3,09x102 | 1,36x102 | 5,17x10?
BDE-207 - 3,39x10% | 7,50x10° | 1,77x10® | 7,56x10% | 6,63x10° | 2,17x10? | 1,18x10% | 3,68x10?
BDE-209 7000 6,26x102 0,202 3,29x102 0,190 0,134 0,641 0,229 1,03
YPBDEs 7,28x1072 0,232 3,97x1072 0,226 0,149 0,700 0,262 1,16

2 Gia trj tir US EPA [149]
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Bang 3.37. Luong phoi nhiém udc tinh hang ngay caa OPFRs qua dudng hd hp, tiéu hda va hap thu qua da & tré em va ngudi 16n

EDIhs nép EDInuét byi EDIhép thy qua da EDIténg
Ton chit RfD? (ng/kg/ngay) (ng/kg/ngay) (ng/kg/ngay) (ng/kg/ngay)
(ng/kg/ngay)| Phoi nhiém |Pheinhiém| Phoinhiém | Phoi nhiém | Pheinhiém | Phoinhidm | Phoinhi®m |Phei nhiém
trung binh cao trung binh cao trung binh cao trung binh cao

Tréem

TnBP 10000 1,04 4,43 0,248 4,53 2,14 13,3 3,43 22,2
TCEP 7000 0,715 4,42 0,385 5,97 0,144 0,696 1,24 11,1
TCIPP 10000 62,6 244 10,4 84,1 35,6 191 109 520
DBPP - 7,21x1072 0,370 1,43x10%2 0,401 8,32x102 0,631 0,170 1,40
TDCIPP 20000 2,51 7,87 0,861 13,5 5,00 23,0 8,37 44.4
TPhP 70000 1,67 4,46 1,28 9,29 0,906 2,75 3,86 16,5
TBOEP 15000° 14,6 78,7 8,07 64,1 32,6 241 55,3 384
EHDPP - 0,250 0,704 0,415 4,70 0,166 0,586 0,830 5,99
TEHP 100000 0,000 0,000 0,222 4,71 8,14x102 0,532 0,303 5,24
TOCP 13000 0,011 0,161 0,439 3,990 0,169 0,609 0,619 4,76
TMCP - 0,034 0,278 0,015 0,826 5,52x102 0,689 0,104 1,79
YOPFRs 83,5 346 22,4 196 77,0 475 183 1020
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Bang 3.37. Luong phoi nhiém udc tinh hang ngay cua OPFRs qua dudng hd hap, tiéu hoa va hap thy qua da & tré em va ngudi 16n (tiép)

EDIns hép EDInuét byi EDInip thy qua da EDIéng
ran chit RfD? (ng/kg/ngay) (ng/kg/ngay) (ng/kg/ngay) (ng/kg/ngay)
(ng/kg/mgay)| Phei nhiém | Phei nhiém | Phoi nhiém | Pheinhiém | Phoi nhim | Phoinhidm | Pheinhidm | Phoi nhiém
trung binh cao trung binh cao trung binh cao trung binh cao
Nguoi lon
TnBP 10000 0,305 1,27 1,85x10 0,211 0,711 4,42 1,03 5,90
TCEP 7000 0,209 1,27 2,86x1072 0,278 1,54x102 | 7,53x1072 0,253 1,62
TCIPP 10000 18,3 70,2 0,776 3,91 11,3 63,2 30,4 137
DBPP - 2,11x107 0,106 1,07x10% | 1,87x102 | 2,72x1072 0,205 4,94x1072 0,330
TDCIPP 20000 0,735 2,26 6,41x1072 0,629 1,64 7,52 2,44 10,4
TPhP 70000 0,490 1,28 9,51x1072 0,432 0,198 0,689 0,783 2,40
TBOEP 15000° 4,27 22,6 0,600 2,98 10,5 81,0 15,3 107
EHDPP - 7,32x1072 0,202 3,09x1072 0,219 2,03x102 | 7,25x1072 0,124 0,493
TEHP 100000 - - 1,65x10 0,219 8,39x10% | 5,35x102 | 2,49x102 0,273
TOCP 13000 3,26x10° | 4,61x102 | 3,27x1072 0,186 1,92x102 | 9,98x102 | 5,51x1072 0,332
TMCP - 9,90x10% | 7,97x102 | 1,14x10% | 3,84x102 | 1,76x102 0,214 2,86x1072 0,332
TOPFRs 24.4 99,3 1,66 9,13 24.4 158 50,5 266

2 Gia tri tir US EPA (2017) ; ° Gia tri tham khao tir nghién ctu cia Ali va cong su [113]
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Mtc do phoi nhidm véi cac hop chit OPFRs cao hon nhiéu so véi mic d6
phoi nhidm cac hop chat PBDEs do ham lugng OPFRs trong khdng khi va bui trong
nha cao hon nhiéu so v4i ham legng PBDES. Hinh 3.22 cho thiy, BDE-209 déng gop
chu yéu vao sy phoi nhiém PBDES & ca tré em va nguoi I6n, chiém lan luot 85,9%
va 87,7% tong phoi nhiém PBDES ¢ tré em va nguoi 16n. Trong khi d6, TCIPP déng
g6p nhiéu nhat vao su phoi nhiém OPFRs & ca tré em va nguoi 16n, dong gop lan luot
59,4% va 60,1%. Tiép theo 1a TBOEP, dong gop lan luot 30,2% va 30,4% tong phoi
nhiém OPFRs & tré em va nguoi 16n. Ba hop chat nay 1a tac nhan chinh gay ra su

phoi nhiém PBDEs va OPFRs cho ¢4 ngudi 161 va tré em trong méi trudng trong nha.

Tré em Ngui lén Tre em Nguoi ldn

«BDE-28 - BDE-47 « BDE-99 « BDE-100 « BDE-153 « BDE-154 « BDE-183 «TaBP «TCEP «TCIFP «DBPP . TDCIFP
1BDE-196 = BDE-197 « BDE-203 «BDE-206 » BDE-207 =BDE-209 » TPP « TBOEP «EHDPP « TEHP « TOCP « TMCP

Hinh 3.22. Ti ¢ dong gop phoi nhiém ctia PBDES va OPFRs

Su dong gop cua cac con duong phoi nhiém PBDEs va OPFRs cho tré em va
nguoi 16n 12 twong d6i khac nhau. Hinh 3.23 cho thay, ¢ kich ban phoi nhiém trung
binh, hap thu qua da 13 con duong tiép xdc chu yéu véi XPBDES & nguoi 16n (dong
gop 57,0% vao tong lieu phoi nhiém), tiép theo 1a hd hap (dong gop 27,8%) va tiéu
hoa do nuét byi (dong gop 15,2%). Trong khi ddi véi tré em, & kich ban phoi nhiém
trung binh, tiéu hda do nuét phai bui 1a con dudng phoi nhiém dang ké voi SPBDEs
(dong gop 43,1% vao tong liéu phoi nhiém), tiép theo Ia hap thu qua da (déng gop
36,8%) va ho hap (dong gop 20,1%). O ca tré em va ngudi 16n mac do dong gop phoi
nhiém PBDEs qua con duong hd hap déu thap. Trong khi ddi véi su phoi nhidém
OPFRs, hd hap va hap thu qua da la hai con duong phoi nhiém chinh cho ca tré em
va nguoi 16n (dong gbp > 40% ddi véi mdi con dudng phoi nhiém), sy tiéu hda do
nudt phai bui chi dong gop mot phan nho vao tong lidu phoi nhidém, dong gop lan luot

12,2% va 3,3% vao tong liéu phoi nhiém cua tré em va nguoi 1on.
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Nhitng dong gop khac nhau nay co thé 12 do &p suit hoi cua cac PBDEs va
OPFRs khac nhau dan dén sy phan bé pha khac nhau cua cac hop chat nay gita bui
va khéng khi trong nha [33, 151]. Bén canh d, cac théi quen séng khac nhau & ngudi
I6n va tré em cd thé tao ra cac co hoi tiép xidc khac nhau véi PBDES va OPFRs trong

bui va khong khi trong ciing 13 nguyén nhan dan dén sy dong gop khac nhau & trén.

Tre em Nguwin lén Tre em Ngwin lém
36,8% 42,1% 48
’ $ . , : .
PBEDEs OPFRs 3,3%

® Hit th khéng khi ® Nudt bui ® Hap thy qua da

Hinh 3.23. Ti Ié dong gop cua cac con dudng phoi nhiém

Déi voi cac chat chdng chay cang dé bay hoi, su dong gdp qua con duong tiéu
hoa do nuét phai bui c¢6 xu huéng giam dan, trong khi sy dong gop qua con dudng hd
hap c6 xu hudng ting dan [150, 151, 174]. Trén thuc té, 4p suat hoi cia OPFRS thuong
cao hon so v6i PBDES (dic biét 1a BDE-209) va khéi lugng phan tir nho hon BDE-209
nén hd hap va hap thu qua da la con duong tiép xtic chinh d6i véi OPFRs & ngudi I6n
va tré em. O tré em, tiép xdc tay-miéng nhiéu hon & ngudi 16n [154] nén sy tiéu hoa
do nuét phai bui 1a con duong phoi nhidm chinh cia tré em véi cac hop chat PBDEs.
3.8.2. Danh gida rii ro khong gay ung thw

Céc gia tri HQ va HI biéu thi rii ro khong gay ung thu ciia cac chét riéng Ié va
cua tong cac PBDEs, OPFRs duoc tinh toan theo cac cong thic (2.25) - (2.26) va
duoc thé hién trong bang 3.38 va hinh 3.24.

Két qua cho thiy, BDE-209 va BDE-47 4 nhitng nhan t6 gay ri ro chinh dbi
v6i PBDEs. TCIPP va TBOEP la nhitng nhan t gay rai ro chinh ddi voi OPFRs. Gia
tri HI cia YOPFRs cao hon réat nhiéu so veéi gié tri HI cia YPBDEs cho ca ngudi 1on
va tré em. Gid tri HI caa YOPFRs chiém khoang 98 - 99% tdng rui ro stc khoe, cho
thdy OPFRs c6 thé gay ra rui ro sicc khoe cho ngudi 16n va tré em cao hon PBDEs.
Két qua nay tuong tu véi nghién ciu cia Zhang va cong su da duoc thuc hién tai Béc
Kinh, Trung Quéc [151].
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Tuy nhién, gia tri HQ cua tirng PBDES va OPFRSs ciing nhu HI cua tong cac
PBDEs va OPFRs nghién cutu tir bui va khong khi trong nha cho nguoi 16n va tré
em déu nim dudi ngudng chip nhan dugc ngay ca trong tinh hudng phoi nhiém cao.
Cac gia tri HQ cua cac chat riéng ¢ cho nguoi 1on va tré em trong ca 2 tinh hudng
phoi nhidm nam trong khoang 1077 - 1073, cho thiy mirc d6 rui ro cua tirng chat thap
hon 3-7 bac so véi muc rai ro chap nhan dugc. Gié tri HI cua ca PBDEs va OPFRs
cho ngudi 16n va tré em trong ca 2 tinh hudng phoi nhiém dao déng trong khoang
0,004 - 0,085, ciing thip hon nhiéu so véi 1. Do d6, rai ro khong ung thu 13 khong
dang ké ddi vai ca nguoi 16n va tré em khi tiép xdc véi PBDESs va OPFRs qua bui

va khdng khi trong nha.

Bang 3.38. Céc gia tri HQ va HI cia PBDEs va OPFRs cho tré em va nguoi 16n

HQ — Tré em HQ — Nguoi lon
Tén chat Phoi nhiém | Phoinhiém | Phoinhiém | Phoinhiém
trung binh cao trung binh cao

PBDEs

BDE-47 6,83x10° 2,03x10* 8,16x10°® 4,68x10°°
BDE-99 2,17x10°% 7,84x10° 3,50x10® 1,92x10°
BDE-100 1,65Ex107° 5,27x10® 1,25x1077 9,55x1077
BDE-153 9,93x10°® 2,42x10°° 7,53x107 4,39x10°°
BDE-154 8,64x10® 3,49x10°° 6,55x107 6,32x10°
BDE-209 1,52x10* 5,19x10* 3,28x10°° 1,47x10*
HI (XPBDEs) 2,62x10* 8,65x10 4,60%x10° 2,25x10
OPFRs

TnBP 3,43x10* 2,22x10°3 1,03x10* 5,90%x10*
TCEP 1,78x10% 1,58x1073 3,62x10°° 2,32x10
TCIPP 1,09x1072 5,20x1072 3,04x103 1,37x102
TDCIPP 4,18x10* 2,22x103 1,22x10* 5,21x10*
TPhP 5,51x10° 2,36x10* 1,12x10°® 3,43x10°
TBOEP 3,68x103 2,56x1072 1,02x103 7,10x10°3
TEHP 3,03x10°® 5,24x10°° 2,49x107 2,73x10°
TOCP 4,76x10° 3,66x10* 4,24x10° 2,55x10°
HI (XOPFRs) 1,56x1072 8,43x1072 4,34x1073 2,22x1072
HI (ZFRs) 1,56x1072 8,43x1072 4,34x1073 2,22x1072

HI (ZFRs) = HI (SPBDES) + HI (SOPFRs)
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Hinh 3.24. Gia tri HI cua PBDEs va OPFRs cho nguoi I6n va tré em

3.8.3. Ddnh gia rui ro gdy ung thw

Trong nghién ctru nay, rai ro gay ung thu chi dugc udc tinh cho BDE-209 va
4 OPFRs bao gém TnBP, TCEP, TCDIPP va TEHP do gi4 tri hé s6 tiém 4n ung thu
CPF chi ¢c6 sdn cho 5 hop chit nay. Rui ro gdy ung thu duoc danh gia dua trén uéc
tinh nguy co ung thu sudt doi (LCR) duge xac dinh theo phuong trinh (2.27) va két
qua dugc trinh bay & bang 3.39.

Céc gia tri LCR cua BDE-209 va 4 OPFRs cho tré em va nguoi 16n trong ca
hai tinh huéng phoi nhiém dao dong lan lugt trong khoang 5,31x107"" - 4,13x1071°
va 4,55x107"! - 1,84x1077. Tat ca c4c gia tri ndy déu nam dudi mac chap nhan duoc
(LCR < 107) ngay ca trong tinh huéng phoi nhiém cao. Do d6, rui ro giy ung thu
ctia cac hop chat nay trong bui va khong khi trong nha 1a khong dang ké dbi véi ca

tré em va nguoi 16n song & do.
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Bang 3.39. Céc gia tri LCR cua PBDEs va OPFRs cho tré em va nguoi I6n

, CPE®@ LCR - Tré em LCR - Nguoi lom
Ten chat | 4 o o/ko/ngay) | Phoinhiém | Phoi nhiém | Phoi nhiém | Phoi nhiém
trung binh Cao trung binh Cao
BDE-209 | 7,0x10720® | 531x107!! | 1,82x10°10 | 9,18x107!! | 4,13x1071°
TnBP 9,010~ 2,20x107° | 1,43x10°% | 5,32x107° | 3,03x10°®
TCEP 2,0x10°8 1,78x107° | 1,58x10® | 2,89x10° | 1,86x10°8
TDCIPP 3,1x10°%© | 185x10¢ | 9,84x10°® | 4,31x10°® | 1,84x1077
TEHP 3,2x107 | 6,93x10711 | 1,20x107° | 4,55x107!1 | 4,99x10710

2 Gia tri tir EPA (2007); ® Gia tri tir EPA (2008); ¢ Gia tri tham khao tir nghién ciru cua
Hoffman va cong su [89]
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KET LUAN VA KIEN NGHI

KET LUAN

Qua qua trinh nghién ctu, luan 4n da hoan thanh muc tiéu dé ra va thu duoc
cac két qua nhu sau:

1. B4 nghién ctu phét trién va tham dinh thanh céng phuong phap chiét tach
ddng thai cac hop chit PBDES va OPFRs trong mau bui va mau khong khi trong nha
va phan tich trén thiét bi sic ky khi ghép néi khdi phd (GC-MS). Giéi han phét hién
ctia phuong phap phan tich miu khi dat 0,003-0,013 ng/m?® d6i voi PBDEs (riéng
BDE-209 14 0,136 ng/m®) va 0,025-0,141 ng/m?® di véi OPFRs. Do thu hdi trung
binh cua PBDES va OPFRs trong mau khi dao dong lan luot tir 80,2-98,4% va 81,4-
102% cuing d6 léch chuan twong d6i trong khoang 3,54-6,52% va 3,62-6,34%. Gigi
han phat hién cua phuong phap phan tich mau bui dat 0,10-0,54 ng/g dbi véi PBDES
(riéng BDE-209 14 5,00 ng/g) va 0,76-3,12 ng/g d6i véi OPFRs. B¢ thu hdi trung binh
trong mau bui dat 81,3-101% ddi voi PBDES va 80,8-103% dbi véi OPFRs cling do
léch chuan twong d6i lan luot trong khoang 3,42-6,25% va 3,69-6,41%.

2. Ba ap dung quy trinh phan tich dé danh gia sy phan b cia PBDES va OPFRs
trong cac mau bui va mau khong khi trong nha duoc thu thap tir cac quan noi thanh Ha
Noi. Tong ham lwong PBDEs trong khong khi va buyi trong nha lan luot tir < MDL-
1,14 ng/m? (trung binh 0,418 ng/m3) va tir 39,6-460 ng/g (trung binh 186 ng/g) véi
BDE-209 la hop chat chiém uu thé trong ca khdng khi va bui trong nha. Tong ham
lwong OPFRs trong khdng khi va bui trong nha lan luot tir 42,3-358 ng/m? (trung binh
144 ng/m3) va tir 1290-17500 ng/g (trung binh 7850 ng/g) véi TCIPP va TBOEP la cac
hop chat chiém wu thé trong ca khdng khi va bui trong nha.

3. Rui ro phoi nhiém PBDEs va OPFRs trong bui va khong khi trong nha da
duoc wéc tinh qua ba con duong phoi nhim cho ca tré em va ngudi I6n. Tong lugng
phoi nhiém uéc tinh hang ngay (EDlwng) cua PBDES va OPFRs & tré em cao hon
khoang 4 - 5 1an so Vi gia tri phoi nhidm & ngudi I6n. Bi véi nguoi 16n, hap thy qua
da 13 con dudng phoi nhidm chinh véi cac hop chat PBDEs nhung sy tiéu hoa do nuét
phai bui 13 con dudng phoi nhiém chinh véi cac hop chat nay & tré em. Trong khi, ho
hap va hap thu qua da 13 con duong phoi nhiém OPFRs chu yéu & ca tré em va nguoi

I6n. Con dudng tidu hda do nudt phai bui chi dong gop nhé vao sy phoi nhiém OPFRs.
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Cac gia tri HQ, HI va LCR biéu thi rai ro khong giy ung thu va rai ro gay ung
thu cua PBDES va OPFRs cho ca nguoi 16n va tré em déu dudi ngudng chap nhan
ngay ca trong truedng hop phoi nhiém cao, cho thiy mic d6 rui ro sirc khoe cua cac
hop chat nay trong bui va khdng khi trong nha hién tai 1a khong dang lo ngai ddi véi

nguoi dan ¢ Ha Noi.

KIEN NGHI

Nghién ctu ndy budc dau danh gia su hién dién va phan b cac chat chong
chay co brom va co phdt pho trong bui va khdng khi trong nha tai cac quan noi
thanh Ha Noi ciing nhu nhitng rui ro phoi nhiém cac hop chat nay trong méi trudng
trong nha dén stc khoe nguoi dan noi day. Dé c6 duoc nhitng danh gia toan dién vé
su phoi nhiém va rai ro sac khoe cua cac chat chdng chay co brom va co phét pho
trong moi truong trong nha cho ngudi dan Viét nam can phai c6 thém cac nghién
Cru M rong véi s luong mau, ddi twong, khu vuc nghién cau (cac tinh thanh) va
tan xuét 1ay mau. Bén canh dé, can thém céc nghién ciru phan tich xac dinh ham
lwgng cac chat chéng chay co brom va co phét pho trong cac ddi tugng khac nhu

thuc pham, nudc udng... dé danh duoc sy phoi nhiém tong thé cua ngudi dan.
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NHUNG PONG GOP MOI CUA LUAN AN

1. Xay dyng thanh céng quy trinh chiét tach ddng thoi céc chat chdng chay
co brom va co phdt pho trong bui va khong khi trong nha va phan tich trén thiét
bi GC-MS. Pay 1a bao cao dau tién ¢ Viét Nam vé viéc chuin héa phuong phap
chiét tach dong thoi va phan tich nhdm cac chat chdng chiy co brom va co phot
pho trong bui va khdng khi trong nha.

2. Budc dau danh gia duoc sy hién dién va phan b cua cac chat chong chay
co brom va co phét pho trong bui va khdng khi trong nha tai cac quan noi thanh
Ha Noi.

3. La nghién ctru dau tién danh gia mac d6 phoi nhiém cac chat chéng chay
co brom va co phét pho trong bui va khdng khi trong nha cho ngudi 16n va tré em
qua ca 3 con dudng phoi nhiém dé c6 dugc danh gia tong thé su phoi nhiém va
nhitng rui ro sac khoe cia con nguoi khi tiép xuc véi cac hop chat nay trong moi

treong trong nha tai cac quan noi thanh Ha Noi.
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Phu luc 4. Pho khéi El cia cac hop chat OPFRs
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Phu luc 5. Nong d6 PBDES trong cac mau khong khi trong nha & Ha Noi (ng/md)

Miu BDE-28 BDE47 BDE-99 BDE-100 BDE-153 BDE-1M BDE-183 BDE-19 BDE-197 BDE-203 BDE-206 BDE-207 BDE-209

N1 0,011 ND 0,025 ND ND ND ND ND ND ND 0,038 0,032 0,608
N2 0,012 ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,039 0,043 0,660
N3 0,014 ND 0,032 ND ND ND ND ND ND ND 0,047 0,036 0,729
N4 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,038 0,024 0,311
N5 0,011 ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,031 0,023 0,400
N6 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

N7 ND ND 0,156 ND ND ND ND ND ND ND 0,050 0,043 0,889
N8 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

N9 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,021 0,025 0,182
N10 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

N11 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

N12 ND ND 0,017 ND ND ND ND ND ND ND 0,031 0,034 0,666
N13 ND 0,013 ND ND ND ND ND ND ND ND 0,034 0,029 0,602
N14 0,013 ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,022 0,021 0,332
N15 0,011 ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,023 0,021 0,330
N16 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,038 0,309
N17 0,011 0,019 ND ND ND ND ND ND ND ND 0,021 0,024 0,304
N18 ND 0,015 0,016 ND ND ND ND ND ND ND 0,037 0,033 0,450
N19 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

N20 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,031 0,027 0,415

ND: khong phat hién duoc



Phu luc 5. Nong d6 PBDES trong cac mau khong khi trong nha & Ha Noi (ng/m3) (tiép)

MAiu BDE-28 BDE47 BDE99 BDE-100 BDE-153 BDE-154 BDE-183 BDE-19 BDE-197 BDE-203 BDE206 BDE207 BDE-209
N21 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
N22 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
N23 0,015 ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,042 0,038 0,904
N24 ND ND 0,012 ND ND ND ND ND ND ND 0,024 0,023 0,282
N25 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,037 0,281
N26 0,012 ND 0,025 ND ND ND ND ND ND ND 0,038 0,053 0,531
N27 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,026 0,184
N28 0,012 ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,031 0,030 0,636

ND: khong phét hién duoc



Phu luc 6. Nong d6 BDE-209 va PBDESs trong khdng khi trong nha tai Viét Nam va trén thé gi¢i (ng/m?3)

BDE-209 XPBDEs
bia di€ém nghién ciru GTTB/Trung vi GTTB/Trung vi TLTK
Khoéng nong do Khoéng nong do

A _ 0,357 0,418 A
Viét Nam (n = 28) ND - 0,004 ND - 1,14 Nghién clru nay
Tay Ban Nha 0,046 0,159 .
(n = 20) ND - 0.202 ND - 0.413 (Esplugas va cs., 2021) [159]
Cong hoa séc 0,011 0,016 . R
(n = 30) ND - 0,015 0,001 - 0.028 (Venier vacs., 2016) [110]
Na Uy (n =47) 0,323 0,584 (Cequier va cs., 2014) [73]

_ 0,660 s
Anh (n = 15) 0,023 - 3.80 1,02 (Tao va cs., 2016) [112]
Ireland (n = 28) N%?85050 0,930 (Wemken va cs., 2019) [158]
_ 0,083 0,155 L

Canada (n = 33) ND - 0.217 0,008 - 1,149 (Venier va cs., 2016) [110]

“ 0,836 1,11 L
My (n = 30) ND - 5.46 0,049 - 5,76 (Venier va cs., 2016) [110]

ND: khéng phét hién duoc




Phu luc 7. Nong d6 cac OPFRs trong cac mau khong khi trong nha & Ha Noi (ng/m?)

MAu TnBP TCEP TCIPP DBPP TDCIPP TPhP TBOEP EHDPP TEHP TOCP TMCP TPCP
N1 1,38 1,07 60,2 ND 7,20 5,64 6,42 0,21 ND ND ND ND
N2 1,81 1,20 98,0 ND 5,98 3,74 22,7 0,49 ND ND ND ND
N3 7,83 13,7 269 ND 9,35 2,49 3,12 0,51 ND ND 0,28 ND
N4 ND ND 43,2 ND 0,74 1,81 7,03 0,34 ND ND ND ND
NS 0,82 ND 36,2 ND 2,37 1,71 37,7 0,55 ND ND 0,35 ND
N6 1,24 0,94 82,5 ND 4,64 2,13 15,5 0,55 ND 0,34 ND ND
N7 1,08 0,46 115 ND ND 2,78 125 1,53 ND 0,20 0,61 ND
N8 0,92 1,39 47,2 3,02 3,89 2,48 33,8 0,40 ND ND ND ND
N9 1,37 0,27 57,9 ND 7,81 3,27 23,7 0,38 ND ND ND ND
N10 1,00 0,46 35,2 ND 6,62 5,36 10,9 0,34 ND ND ND ND
N11 ND 0,34 37,3 ND 1,66 1,63 2,35 0,56 ND ND ND ND
N12 ND 0,32 23,3 ND 6,73 4,63 10,7 ND ND ND ND ND
N13 0,86 ND 141 ND ND 1,06 21,7 0,26 ND ND ND ND
N14 1,29 ND 129 ND 9,92 5,53 18,9 0,34 ND ND ND ND
N15 3,26 0,41 117 ND 1,42 3,30 13,1 0,42 ND ND ND ND
N16 5,60 1,22 146 0,47 6,20 2,40 99,5 0,66 ND ND ND ND
N17 2,13 0,89 276 ND ND 4,42 70,9 0,89 ND ND 0,21 ND
N18 3,51 1,36 68,1 ND 5,31 2,10 115 0,35 ND ND ND ND
N19 ND ND 35,9 ND ND 0,56 5,87 ND ND ND ND ND
N20 1,73 1,34 85,2 ND 9,00 7,05 6,78 0,26 ND ND ND ND

ND: khong phat hién duoc



Phu luc 7. Nong d6 cac OPFRs trong cac mau khdng khi trong nha & Ha Noi (ng/m?3) (tiép)

MAu TnBP TCEP TCIPP DBPP TDCIPP TPhP TBOEP EHDPP TEHP TOCP TMCP TPCP
N21 ND 0,74 213 ND ND 1,50 29,4 0,50 ND ND ND ND
N22 1,02 0,35 27,6 ND 9,95 2,44 17,1 0,41 ND ND ND ND
N23 3,21 1,29 309 ND ND 1,98 35,4 0,87 ND ND ND ND
N24 ND ND 17,2 ND 10,9 3,55 15,1 0,28 ND ND ND ND
N25 ND ND 21,1 ND 1,52 0,88 25,4 ND ND ND ND ND
N26 5,30 0,99 316 ND ND 2,35 14,7 0,53 ND ND ND ND
N27 ND 0,25 31,4 ND 3,94 2,43 21,3 ND ND ND ND ND
N28 4,48 5,99 188 ND 6,15 1,74 0,216 0,46 ND ND 0,19 ND

ND: khéng phét hién duoc



Phu luc 8.

So sanh nong d6 trung binh cac OPFRs trong khdng khi trong nha véi cac nghién ctu khac trén thé gisi (ng/md)

Nghién ciru TCIPP | TDCIPP | TCEP | TBOEP | TPhP | EHDPP | TnBP | SOPFRs | TLTK

X‘wgg;n 75,3 4,29 0457 | 16,3 244 | 0404 | 1,16 101 | Nghién ctru nay

g‘ffg)guoc 16 i 0,36 i 002 | 017 | 057 | 46 |(Tangvacs. 2020) [175]
Nepal (n = 34) 0,63 0,07 0,33 0,23 041 | 021 523 | (Yadav va cs., 2017) [120]
I(f‘hjt ﬁ;‘n 89,2 i 155 23 i 27.1 (Kanazawa va cs., 2010) [93]
(Tnaz g’g;‘ Nha 35,5 0,165 | 0,539 i 0,146 | 0,356 | 1,155 | 58,33 | (Esplugas vacs., 2021) [159]
Na Uy (n = 58) 128 - 3 1 14 163 | (Xuvacs., 2016) [33]
z\hi‘ylglen 123,2 1,42 5,6 0,18 6,3 19,5 160 | (Tao vacs., 2019) [165]

M7 (n = 10) 273 2,75 11,8 - - - - 343 (Schreder va cs., 2016) [162]

n: s6 mau phan tich




Phu luc 9. Nong d6 PBDES trong cdc mau bui trong nha & Ha Noi (ng/g)

Miu BDE-28 BDE47 BDE-99 BDE-100 BDE-153 BDE-1M BDE-183 BDE-19 BDE-197 BDE-203 BDE-206 BDE-207 BDE-209

N1 4,12 0,91 0,90 1,00 ND 0,39 0,32 0,67 0,82 0,75 7,80 6,93 112
N2 5,33 0,58 1,03 1,15 ND ND ND 0,77 0,95 0,86 8,97 7,36 133
N3 2,70 0,92 2,24 ND 8,12 1,02 9,50 0,75 0,62 0,66 8,06 7,24 110
N4 1,26 2,16 1,08 0,35 0,25 0,26 0,63 0,73 0,71 0,92 9,31 8,65 125
N5 4,34 2,09 1,14 0,47 0,32 0,46 0,69 0,68 0,61 0,79 12,5 9,36 160
N6 0,67 2,11 0,45 0,33 ND 0,40 ND 0,36 0,35 0,42 4,70 4,22 52,9
N7 2,52 1,06 1,47 0,24 0,40 0,44 0,96 1,10 0,99 1,23 14,9 11,8 264
N8 0,84 0,76 0,54 0,20 0,55 0,27 0,61 0,36 0,46 0,36 3,82 3,34 50,8
N9 1,30 2,02 0,60 0,52 0,32 ND 0,42 0,70 0,68 0,77 5,32 5,61 64,0
N10 0,35 1,17 0,52 0,76 0,31 0,26 0,28 0,37 0,35 0,45 3,02 2,77 29,0
N11 0,69 2,39 2,84 0,33 ND ND 0,52 0,35 0,44 0,38 2,90 2,61 48,9
N12 1,03 2,10 2,03 1,22 1,59 2,01 0,67 0,83 0,77 0,70 6,33 6,18 124
N13 1,40 2,09 0,93 0,36 0,25 0,46 ND 0,53 0,57 0,56 4,56 4,76 62,7
N14 1,78 1,86 2,21 0,41 0,31 0,24 0,57 1,02 0,87 1,00 12,6 12,5 266
N15 2,00 1,34 0,37 0,35 0,24 0,29 0,33 0,50 0,47 0,85 9,30 8,35 132
N16 1,25 1,41 62,3 1,73 0,43 0,36 0,54 0,69 0,85 0,94 19,9 14,2 356
N17 2,79 1,77 0,66 ND 0,35 0,33 0,52 1,00 0,75 1,04 16,9 15,3 361
N18 1,92 3,80 4,07 0,44 0,54 0,61 0,61 0,90 0,89 1,04 13,5 12,6 180
N19 1,67 2,36 2,26 0,43 ND ND 0,38 0,56 0,59 0,66 12,0 11,0 241
N20 1,20 2,29 3,28 0,62 1,26 3,88 2,69 1,46 1,97 1,33 12,0 9,95 166

ND: khong phat hién duoc



Phu luc 9. Nong d6 PBDES trong cac mau bui trong nha & Ha Noi (ng/g) (tiép)

Miu BDE28 BDE47 BDEY9 BDE-100 BDE-153 BDE-154 BDE-183 BDE-19% BDE-197 BDE203 BDE206 BDE-207 BDE-209

N21 0,82 1,21 0,38 ND 0,25 0,53 ND 0,35 0,35 0,36 2,26 2,15 33,7
N22 3,71 1,46 0,88 0,72 0,32 0,25 0,70 0,61 0,70 0,76 5,70 5,27 60,3
N23 4,16 7,41 1,40 2,29 0,60 2,29 0,40 0,65 0,78 0,96 8,47 9,64 121
N24 531 1,08 12,8 0,36 0,72 0,30 2,33 1,34 1,95 1,23 18,9 13,3 292
N25 4,22 0,94 10,2 0,36 0,66 0,28 2,00 1,30 2,18 1,32 14,2 10,6 243
N26 3,86 0,83 9,81 0,38 0,56 0,26 1,79 1,03 1,50 0,95 15,1 9,86 212
N27 1,62 2,04 0,89 0,35 0,24 0,44 0,32 0,51 0,54 0,54 4,56 4,72 64,3
N28 2,15 1,42 0,49 ND ND 0,24 0,39 0,74 0,56 0,77 12,5 11,8 254

ND: khong phét hién duoc



Phu luc 10. Hé s6 twong quan Pearson dbi v&i nong d6 PBDES va tong PBDES trong bui nha & Ha Noi

Tén chat | BDE-28 | BDE-47 | BDE-99 | BDE-100 | BDE-153 | BDE-154 | BDE-183 | BDE-196 | BDE-197 | BDE-203 | BDE-206 | BDE-207 | BDE-209 | ZPBDESs
BDE-28 1} -0,032| -0,007| 0,208 0,045| -0,087 0,169 04567 0,522 0,517 0,459"| 0,396 0,336 0,346
BDE-47 -0,032 1| -0,095| 0,515™ -0,093| 0454°| -0,170 -0,071 -0,097 0,084| -0,058 0,116 -0,078 -0,068
BDE-99 -0,007| -0,095 1| 0,410 -0,008| -0,048 0,029 0,238 0,172 0,234| 0534™| 0,401"| 05017| 0,570
BDE-100 0,208 0,515| 0,410 1 -0,090| 03767 -0,183 0,012 0,022 0,115 0,033 0,049| -0,004 0,049
BDE-153 0,045| -0,093| -0,008| -0,090 1 0,278| 0,954 0,137, 0,052 0,010 -0,009| -0,006| -0,048 -0,014
BDE-154| -0,087| 0,454"| -0,048| 0,376 0,278 1 0,259 0,361 0,331 0,310 0,012 0,071| -0,043 -0,018
BDE-183 0,169 -0,170| 0,029| -0,183| 0,954~ 0,259 1 0,313 0,274 0,176 0,144 0,105 0,069 0,104
BDE-196| 0,456°| -0,071| 0,238| 0,012 0,137 0,361 0,313 1| 0,895 0,932™| 0,777 0,744™| 0,703™| 0,711
BDE-197| 0,522""| -0,097| 0,172 0,022 0,052 0,331 0,274 0,895" 1| 0,813™| 0,593™| 0,4957| 0,474"| 0,491
BDE-203| 0,5177| 0,084| 0,234 0,115 0,010 0,310 0,176| 0,932 0,813™ 1| 0,806™| 0,808™| 0,7117| 0,718"
BDE-206| 0,459"| -0,058|0,534| 0,033 -0,009 0,012 0,144 0,7777| 0,593™| 0,806™ 1] 0,954™| 0,9517| 10,9647
BDE-207| 0,396"| 0,116| 0,401°| 0,049 -0,006 0,071 0,105| 10,7447 0,495™| 0,808™| 0,954 1] 0,949™| 0,947
BDE-209 0,336 -0,078(0,501™| -0,004 -0,048| -0,043 0,069| 0,7037| 0,474"| 0,711 0,9517| 0,949 1| 0,995
ZPBDEs 0,346/ -0,068 05707 0,049 -0,014  -0,018 0,104 0,7117] 0,491 10,7187 10,9647 10,9477 0,9957 1

** Moi twong quan c¢6 ¥ nghia & mac 0,01

* Mdi trong quan c6 ¥ nghia & muc 0,05



Phu luc 11. Nong d6 BDE-209 va ZPBDEs trong bui trong nha tai cac

dia diém nghién ctu khac nhau (ng/g)

L BDE-209 >PBDEs
Dia diem - - TLTK
nghién ctru GTTB/Trung vi GTTB/Trung vi
Khoang Khoang
Viét Nam 154 187 Nehién ol ni
(n = 28) 29,0 - 361 39,5 — 460 & Y
Viét Nam, HN- 160 230 (Tue et al., 2013)
Urban (n = 6) 23 - 200 40 — 270 [167]
Trung Qudc 2050 2360 (He et al., 2017)
(n = 28) 333 -19300 186 - 20,400  |[176]
Han Qudc 640 830 (Lee et al., 2020)
(n=111) <LOQ-24000 24-32,000  |[125]
Nhat Ban 1284 1300 (Mizouchi et al.,
(n = 10) 200 — 5100 2015) [106]
A rap Saudi 275 350 (Ali et al., 2016)
(n = 15) 25 - 1670 50 — 5300 [51]
. _ 1100 2000 (McGrath et al,
Uc (n=24) 290 - 13000 400 —13000  [2018) [177]
Cong hoa Séc 139 163 (Venier et al., 2016)
(n = 30) 16 - 788 18 — 797 [110]
Tay Ban Nha 151 ) (de la Torre et al.,
(n=21) 2020) [144]
L 419 (Fromme et al.,
buc (n=20) 11 - 929 ) 2014) [133]
Nauy (n = 48) 395 426 (Cequier et al. 2014)
[73]
_ 45000 (Tao et al., 2016)
Anh (n = 45) 160 - 370000 4850 [112]
_ 713 1770 (Venier et al., 2016)
Canada (n = 35) 223 - 4860 284-9610  [[110]
“ 2220 3650 (Venier et al., 2016)
Mg (n=30) 75 - 7450 122-9730 [110]

n: s6 luong mau phan tich
< LOQ: Dudi gidi han dinh lugng




Phu luc 12. Nong d6 cac OPFRs trong cac mau buyi trong nha & Ha Noi (ng/g)

MAu TnBP TCEP TCIPP DBPP TDCIPP TPhP TBOEP EHDPP TEHP TOCP TMCP TPCP
N1 64 111 3500 ND 683 457 1880 79,0 ND 110 78,0 ND
N2 152 111 3340 ND 1090 655 3240 72,0 100 348 ND ND
N3 866 583 4670 ND 2020 1830 5920 410 ND 1230 ND ND
N4 21,0 58,0 492 ND 270 194 97,0 51,0 33,0 77,0 ND ND
NS 41,0 46,0 4280 54,0 ND 184 2510 35,0 ND 291 ND ND
N6 7,00 35,0 3960 ND ND 251 2160 408 421 230 ND ND
N7 72,0 132 6700 ND ND 387 2280 150 ND 229 ND ND
N8 53,0 399 5120 ND 156 561 1680 146 165 185 ND ND
N9 17,0 48,0 442 ND 370 219 310 31,0 33,0 97,0 ND ND
N10 74,0 39,0 4450 ND ND 324 2480 51,0 ND 151 ND ND
N11 124 43,0 2420 ND 676 245 2400 93,0 ND 93,0 ND ND
N12 24,0 59,0 930 ND 237 114 2590 34,0 74,0 42,0 ND ND
N13 128 287 5320 ND 177 577 3390 84,0 135 31,0 72,0 ND
N14 19,0 51,0 4770 ND ND 230 2090 84,0 80,0 108 ND ND
N15 111 248 4480 ND ND 525 3680 103 ND ND ND ND
N16 12,0 38,0 3710 ND ND 366 5590 37,0 ND 18,0 ND ND
N17 39,0 75,0 3750 ND 1180 510 5270 147 ND 43,0 ND ND
N18 16,0 57,0 3540 ND ND 485 4820 234 215 162 ND ND
N19 27,0 220 2750 ND 58,0 250 742 73,0 82,0 92,0 ND ND
N20 23,0 85,0 1160 ND ND 412 5390 77,0 49,0 32,0 ND ND

ND: khong phat hién duoc



Phu luc 12. Nong d6 cac OPFRs trong cac mau bui trong nha & Ha Néi (ng/g) (tiép)

Méu TnBP TCEP TCIPP DBPP TDCIPP TPhP TBOEP EHDPP TEHP TOCP TMCP TPCP
N21 71,0 82,0 2560 20,0 301 330 3660 220 213 118 ND ND
N22 19,0 56,0 1460 5,00 294 338 1870 35,0 ND 143 ND ND
N23 395 113 7340 ND ND 810 5030 229 ND 83,0 ND ND
N24 19,0 25,0 2080 14,0 213 420 1600 140 ND 73,0 ND ND
N25 16,0 21,0 1730 12,0 177 350 118 117 ND 61,0 ND ND
N26 ND 77,0 8870 ND ND 504 4200 280 411 79,0 ND ND
N27 ND 137 134 ND 206 272 3510 191 157 164 ND ND
N28 16,0 521 6680 35,0 ND 688 305 442 ND ND ND ND

ND: khéng phét hién duoc



Phu luc 13. So sanh nong d trung binh cac OPFRs trong bui trong nha véi cac nghién ciu khac trén thé gici (ng/g)

Nghién ciru TCIPP | TDCIPP | TCEP | TBOEP | TPhP | EHDPP | TnBP | SOPFRs | TLTK

Viét Nam (n=12) | 3640 290 134 2810 446 145 86,6 7850 | Nghién ctu nay
Trung Qudc ] (Tang et al., 2020)
(n=15) 520 54 92 141 101 443 1410 | 1y 701

Nepal (n = 18) 61,7 15,7 - 71,3 76,7 732 g;g]av va cs., 2017)
é} rj‘%g)a“dl 1000 899 721 629 107 113 42 5310 | (Li va cs. 2019) [66]
Han Quodc (Lee va cs. 2020)
(e 111) 1100 980 1000 | 1100 | 2600 7700 | e

Nhat Ban (n = 14) | 1630 1500 960 | 19400 | 199 77 79 29800 | (Li va cs. 2019) [66]
Romani (n = 23) 745 81 105 712 203 47 84 4110 (Li va cs. 2019) [66]
Piic (n = 15) 5000 1300 | 4300 | 1200 ; 14000 E4Zg]°“ va cs. 2017)
Tay Ban Nha ] (Esplugas va cs.
(n29) 3261 519 3255 1518 | 14.0 200 | 17281 |55 Heg

Nauy (n = 10) 1997 397 435 8146 722 420 i 20500 | (Xuvacs. 2016) [33]
Brazil (n = 20) 771 1370 230 | 15900 | 3900 150 12 26400 E%']SSta'e vacs., 2018)
M§ (n = 8) 946 2470 285 | 20500 | 1630 | 262 59 30600 | (Kim et al. 2019)

[41]

n = sb mau phan tich




Phu luc 14. Cac phuong trinh va tham sé duoc st dung dé tinh Kp-gip

Ki hi¢u Phwong trinh Tai liéu tham khao
Kop-cw K — 3600 x 10°7x108Kow—0.0722xMW?/3-5.252
p—cw
os Weschler va cs [172]
Koun Ry =1/ 26+ (MW XK, o) 1 Little va cs [173]
b=8/P 0026(RT/H) X Kp—CW Vd(g/p)
Ki hiéu Théng so Gia tri
MW Khéi luong phan ti
Kow Hé Sé phén b(o’) octanol/nuéc Cac glél tl'i MW, Log Kow, va H cua PBDEs va
< Z OPFRs dugc trinh bay trong bang 1.1 va bang 1.2
H Hing so6 Henry (Pa m® mol?)
R Hang s6 khi 1y tudng 8.314 Pa m® Kt molt
T Nhiét 6 bé mat da 305 K
Vd(gip) hé s truyén khdi (m hY) 6 m h’t (PBDEs va OPFRs trong pha hoi)
0,11; 0,45; 1,14; 1,95; 1,94; 0,98; 4,84; 4,84 va
5,31 lan luot cho BDE-28; BDE-47; BDE-99;
BDE-100; BDE-153; BDE-154; BDE-206; BDE-
C 207 va BDE-2
Kp-a/p hé s6 tham qua da (m h?) 07 va 09

5,80; 0,01; 1,50; 3,19; 5,51; 0,77; 6,00; 0,16; 2,00
va 4,33 lan lugt cho TnBP; TCEP; TCIPP; DBPP;
TDCIPP; TPhP; TBOEP; EHDPP; TOCP; and
TMCP.

Gia tri R and T dugc tham khao tir nghién ctru ctia Cao va cs [178]
Gia tri V(g duge tham khdo tir nghién ctru cua Tao va cs [165]; Lao va cs [174]
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Phu luc 15. Mot sb séc d
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Phu luc 16. Mot sb sic 6 phan tich OPFRs trong mau bui va khéng khi trong nha
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Phu luc 17. Cac dung cy, thiét bi thu thap va xu ly mau

Dung cu va so do thu mau khong khi Thiét bi chiét ting téc dung mdi (ASE)

Hé chiét pha rin (cot Florisil 500mg) B6 ¢6 mau bang dong khi N2



