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Loi cam on

Vi tit ca nhitng gi sdu sic nhat, toi xin duoc guri 101 cAm on téi TS. Vil Birc Nam,
TS. Bui Quang Minh 13 nhitng da huéng din t6i trong sudt qua trinh nghién ctru, hoan
thién ludn 4n nay. Téi ciing xin duoc bay té long biét on sdu sic téi cac nhiing thay cd
da tan tinh hudng dan, gitp d& va tao moi diéu kién thuan loi cling nhu luén dong vién
va tao diéu kién giup d& t6i trong qua trinh hoan thanh nghién ctru nay.

T6i xin chén thanh cam on hop phan 1: “Pdnh gid nguy co é nhiém Dioxin phdt
thai vao méi truong tir mét s6 hoat déng lang nghé truyén thong”, ma sb hop phan:
TPDIOX.01/22-24 va hop phan 5 “Ndng cao chdt lwong phdan tich dioxin ciia phong thi
nghiém dat tam quéc t¢”, ma s6 hgp phan: TDDIOX.05/22-24 thudc dé an KHCN trong
diém cap Vién Han 1am KH&CN VN: “Nghién citu nguy co tich liiy dioxin va dan xudt
phat sinh tie mot s6 hoat dong kinh té xa héi den chudi san xudt thuc phcfm” da ho tro
kinh phi cho t61 thyc hién luan an nay.

T61 xin chan thanh cdm on Ban Lanh dao, Tap thé can bd Phong Thi nghi€ém trong
diém nghién ctru vé Dioxin, d3 tao diéu kién vé co s& vat chét, trang thiét bi nghién ctru
va gitp d& t6i hét sirc nhiét tinh trong sudt qua trinh thyc nghiém.

T6i xin chan thanh cam on Trung tim Nghién ctru va Phat trién cong nghé cao, -
Vién Han 1am Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam da tao diéu kién thuan loi va gitp 4o
t61 hoan thanh moi thu tuc can thiét trong qua trinh 1am nghién ctu.

T61 xin chan thanh cdm on Ban Lanh dao, Phong Pao tao, Khoa Hoa hoc va cac
Phong churc nang cua Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé da tao diéu kién tt nhét cho toi
trong qua trinh hoc tap va nghién ciru dé luan an cua t6i duoc hoan thanh.

T6i xin chan thanh cam on cic nha khoa hoc da gitp d&, dong gop nhiéu ¥ kién
qui bau lién quan dén luan 4n cling nhu danh gia chat luong ludn an dé ban luan an duoc
hoan thién hon.

Cubi cung, t6i xin giri 10i cdm on sdu sic nhat dén nhitng nguoi than yéu trong
gia dinh, dong nghiép va ban bé di luén quan tam, dong vién khich 1é, ing ho va giup
dd t6i trong subt qué trinh hoc tap va nghién ciru.

Nghién ctru sinh

Nguyén Xuin Hung
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MO PAU

Polychlorinated dibenzo-p-dioxin (PCDD) va Polychlorinated dibenzofuran
(PCDF) 1a nhém chét 6 nhiém hitu co v6 cting doc hai va kho phan hiy trong méi trudng,
c¢6 kha ning tich ity sinh hoc cao trong cac bd phan cta co thé sinh vét. Dioxin/furan
thudc nhom cac hop chit can loai bo trong cong ude Stockholm, bao gom 210 dong loai,
mot khi phoi nhiém s& din dén nhitng biéu hién bét thudng, nhitng rdi loai trong qua
trinh sinh truéng va phat trién cua con ngudi, trong sd dé 2,3,7,8-tetrachlorinated
dibenzo-p-dioxin (2,3,7,8-TCDD) 14 chat c6 doc tinh cao nhat. Dioxin/furan. T chirc
Qudc té Nghién ciru vé Ung thu (IARC) da xép 2,3,7,8-TCDD vio chit giy ung thu
nhom 1 — nghia 13 “chét gy ung thu ¢ ngudi” va khong cé liéu phoi nhiém an toan ddi
v6i dioxin/furan trén co thé ngudi [1], [2]. D6i véi sinh vat, voi liéu lugng phoi nhiém
vo cung bé ciing co thé giy chét cho dong vat thi nghiém [3]. Nhu vay, dioxin/furan
khong chi giy ra cac tac dong ti€u cuc lén strc khoe con nguoi va su ton tai dioxin/furna
trong moi trudng gy ra hau qua to 10n 1én phat trién 6n dinh va bén vimng cta hé sinh
thai.

Dioxin/furan dugc tao ra va phat thai mot cach khong chu dich trong cac hoat
dong dbt chay nhién liéu, dién hinh nhu qué trinh t6i luyén sit thép nguyén liéu va kim
loai mau, san xuat xi ming, ddt rac thai rin trong sinh hoat va san xuit cong nghiép.
Trong nganh luyén kim — dac biét 1a hoat dong thu hdi céac kim loai tir phé liéu — duoc
xem la mot trong nhitng ngudn phat thai dioxin/furan dang luu ¥ ra méi trudng [2]. Tuy
nhién, trong bao cdo “Béo cdo mdi trudng qudc gia ndm 2008” véi cha dé bao vé chat
luong moi truong lang nghé Viét Nam ciia Bo Tai nguyén va Moi truong, va “Béo co
hién trang 6 nhidm dioxin trong mdi trudng & Viét Nam”, van dé 6 nhiém hop chét hiru
co doc hai va vo cing khé bi bién tinh nhu dioxin/furan tai cic lang nghé truyén thong
chua dugc dé cap [4], [5]. Cac bao cdo nay khong tién hanh diéu tra hay khao sat cu thé
vé 6 nhiém dioxin trong khu vuc lang nghé. Linh vuc vé dioxin/furan trong cac lang
nghé can duoc bo sung tién hanh cac chuong trinh diéu tra, khao sat va danh gia tac
dong lén con nguodi va moi trudong trong twong lai.

Ham lugng dioxin/furan trong mdi trudng rat thap, do vay cong tac diéu tra, khao
sat va phan tich dioxin/furan trong cic nén mau moéi trudng gap rat nhiéu khé khian. Mot
trong phuong phap phén tiéu chuan hién nay 14 phuong phép phan tich US EPA 1613B,
sir dung k¥ thuat chiét Soxhlet va thiét bi sac ky khi ghép ndi dau do khéi phd phan giai
cao. Chiét Soxhlet 1a mot k¥ thuat chiét truyén thong tuy nhién qua trinh chiét tiéu ton
nhiéu thoi gian va vat tu, hoa chat. Chiét gia toc dung méi 14 k¥ thuat chiét hién dai méi
ra doi vira mang lai hiéu qua chiét dat yéu cau, giam thiéu thoi gian va hoa chat 1a

phuong an khac phuc nhuge diém cua k¥ thuat chiét Soxhlet.



Mo hinh san xuit tai cac lang nghé nghé chuyén biét mot s loai hinh san xuit,
d3 c6 lich sir ra doi va phat trién tir rat lau doi ¢ nuée ta, khong chi 1a cong viéc muu
sinh ctia nguo1 dan ma con la nét van hoa dac sdc cua dan toc ta. Mot trong nhirng loai
hinh san xuét lang nghé hoat dong c6 thé tao ra va lam phat tan chit 6 nhiém hitu co bén
vitng: dioxin/furan ra moi trudng chinh 1a tai ché cac loai kim loai & tinh Béc Ninh, Viét
Nam. Tai c4c lang nghé do van sir dung cong nghé san xuit thé so nén rui ro phat tan 6
nhiém ra moi trudng rit cao. Do vay dé tai “Nghién ciru phdn tich va budc dau danh
gia sy phat thai dioxin tai mot 5O lang nghé tdi ché kim logi & tinh Bdc Ninh” dugc tién
hanh v61 muc tiéu nhu sau:

Mot 1a nghién ctru cac thong sb va diéu kién phan tich phi hgp nhét tng dung
k¥ thuat chiét gia tdc dung moi dé phan tich dioxin/furan trong cac loai mau dat, mau
tram tich, mau tro bay va tro dy thu thap tai cac lang nghé tai tinh Bac Ninh.

Hai 1a tién hanh phan tich, danh gid ham luong va dic trung 6 nhiém
dioxin/furan trong cic miu mdi truong thu thip tai cac lang nghé, tir 46 danh gia
nhirng rui ro vé mat sinh thai tai khu vuc nghién cuu.

Pé tai thue hién co gia tr1 khoa hoc va thuc tién mang lai dong gop cho xa hoi
nhu sau:

Luan an da nghién ctru va tdi wu duoc cac didu kién chiét tich dioxin/furan
trong mot s6 nén mau dat, tram tich, tro bay va tro day dap ung yéu cau khat khe
trong phén tich ham luong siéu vét dioxin/furan trong cic mau moi trudng, dong thoi
g6p phan bd sung, hoan thién co so 1y thuyét va tng dung k¥ thuat chiét ham luong
vét cac hop chat 6 nhidm doc hai va khé phan huy c¢6 ngudn gde hiru trong méi truong.
Két qua nghién ctru d3 dong gop mot phan nho 1am giau thém co sé dit lidu khoa hoc
cho viéc 4p dung cac cong nghé va k¥ thuat méi, hién dai nham phan tich chinh xac
cac chat 6 nhidm doc hai va c6 ham lugng ¢ murc siéu vét (ng/kg) trong méi truong,
d6ng thoi dam bao cho d6 chinh xé4c va tinh tin cdy ciia két qua nghién ciru mang lai.

Cac két qua cta dé tai 13 mot ngudn cung cap dir liéu cho cac nha quan 1y dé
c6 bién phéap kiém soat cac chat doc hai c6 nguén goc hitu co bén viing phat sinh tir
chinh trong hoat d6ng san xuat nham bao vé méi trudng, hé sinh thai va bao vé siic
khoe nguoi dan sinh séng va lam viéc trong va ving lan can cic lang nghé truyén

thong.



> Nhitng dong gop méi cua dé tai:

Két qua nghién ctru ciia dé tai d3 dua ra va tdi vu duge mot sd diéu kién
trong qua trinh chiét gia tdc dung mdi (ASE) két hop phuong phap dinh tinh va
dinh luong trén thiét bi HRGC/HRMS dé x4c dinh va dinh luong chinh xac ham
lwong siéu vét ciia dioxin/furan trong mau tro bay, tro dat va tram tich dwoc thu
thap tai mot s6 lang nghé truyén théng chuyén vé thu gom va tai ché kim loai.
Nghién ctru dd gdp phan khing dinh, k¥ thuat chiét ASE gitp tiét kiém thoi gian
1am viéc, tiéu tén it hoa chat hon so vé6i ki thuat chiét Soxhlet nhung c6 hiéu suét
chiét van dam bao yéu cau phan tich.

Két qua phan tich dioxin trong mét s6 loai mau cta dé tai da budc dau
phat hién ham luong hop chat dioxin/furan trong cac mau mdi trudng chiu anh
hudng tir hoat dong sinh hoat va san Xuat tai céc lang nghé tai ché, déng thot
danh gia dic diém va mtc do 6 nhidm cua cac hop chat nay. Két qua cua viéc
danh gia rii ro 1én hé sinh thai ciing cho thiy dioxin/furan trong tram tich tai khu
vuc nghién ctru gay ra rdi ro tiém an 1én hé sinh thai tai cac lang nghé chiu anh
huong.

Phuong phap chiét gia tdc dung méi ap dung chiét dioxin/furan trong mau
ran moi trudng c6 diém “xanh” tt hon so voi phuong phap chiét Soxhlet. Phuong
phap chiét str dung k¥ thuat ASE sir dung it dung moi hon; tiét kiém nang luong
hon, giam thoi gian chiét dong thoi muc d6 tu dong hoa cao hon so voi phuong

phap chiét 4p dung k¥ thuat Soxhlet.



CHUONG 1: TONG QUAN

1.1  Téng quan vé dioxin/furan

Dioxin va furan l1a hai nhoém hop chét c¢6 dic diém, tinh chit vé ciu tao va vé& mat
hoa hoc, cac hing sé vé vat 1y twong ty nhau. Hai hop chit 1an luot c6 tén hoa hoc day
da 1a polychlorinated dibenzo-p-dioxin (PCDD) va polychlorinated dibenzofuran
(PCDF). Do c6 tinh chét trong ty nhau, nén ca hai nhom chét nay dwoc goi chung la
dioxin. Dioxin/furan lan dau tién duogc biét dén va duogc cac nha khoa hoc go1 tén trong
khoang 200 nim trude tai mot nha may chuyén san xuat mot sé loai hoa chéat & Puc [6].
O nhiém dioxin/furan 12 mot trong nhiing dé tai nguy hiém va dang lo ngai vé chat lugng
moi trudng, gy ra nhiing su de doa vé strc khoe béi cac hop chét thudc nhom nay cé
doc tinh vo ciing cao, rat bén virng trong moi truong va cé kha nang tich lity va khuéch
dai sinh hoc trong chudi thirc an. Khi cac co quan, b0 phan ctia con nguodi bi phoi nhiém,
dioxin/furan c6 thé gay ra hang loat tac dong ti€u cyc 1én co thé nhu rdi loan ndi tiét,
ton thuong gan, suy giam mién dich, dij tat, bién di bét thuong va dac biét la nguy co
gdy bénh ung thu. Do kha ning ton tai lau dai trong dat, tram tich va co thé sinh vat,
dioxin/furan gy anh hudng xAu, tac dong manh lén sy phat trién on dinh va ton tai cta
hé sinh thai [1, 3].

1.1.1. Polychlorinated dibenzo-p-dioxin

Polychlorinated dibenzo-p-dioxin 1a tén goi nhom cac dong loai c6 chira nhan
dibenzo-p-dioxin. Mdi phan tir doc chat dioxin c6 chira hai nhan 13 ciu tric vong
benzene lién két v6i nhau thong qua mot vong c6 chira 2 nguyén tir oxygen [7]. Cong
thirc vé hinh thai ciu tao chung cua phan tir dioxin va furan duoc thé hién chi tiét trong
hinh 1.1. Trong d6, nguyén tir hydrogen trén vong benzene c6 thé bi nguyén tir chlorine

thay thé tai cac vi tri tir 1 dén 4 va 6 dén 9.

Polychlorinated dibenzo-p-dioxin Polychlorinated dibenzofuran
Hinh 1.1: Céng thirc ciu tao cua dioxin va furan
Trén phan tir dibenzo-p-dioxin, bi cac nguyén tir chlorine thay thé tir mot dén tam
nguyén to hydrogen dé tao ra cac déng loai khac nhau. Céc tién t6 mono, di, tri, tetra,
penta, hexa, hepta hoic octo chi s6 lvong nguyén tir chlorine trén phan tir va s6 tir 1-9
chi vi tri nguyén tir chlor thé vao vong benzene [7]. Mic du c6 tong cong 75 dong loai

khac nhau ciia hop chat PCDD (polychlorinated dibenzo-p-dioxin) dugc biét dén (xem



bang 1.1), nhung chi c6 7 ddng loai trong s6 d6 dugc dic biét quan tAm vi chung thé
hién doc tinh cao. Bay dong loai d6 1a nhirng loai trong cAu tric ma it nhat 4 nguyén tir
Hydrogen bi thay thé bai cac nguyén tir chlorine & vi tri 2,3,7,8 trén vong benzene bao
gé)m: 2,3,7,8-TCDD; 1,2,3,7,8-PeCDD; 1,2,3,4,7,8-HxCDD; 1,2,3,6,7,8-HxCDD;
1,2,3,7,8,9-HxCDD; 1,2,3.4,6,7,8-HpCDD va OCDD [7]. Phan 16n cc nghién ctru vé
phuong phap phan tich va danh gia 6 nhidm dioxin chi tip trung vao 07 dong loai bi
thay thé it nhat 4 nguyén tir hydrogen bang cac nguyén tir chlorine & cac vi tri 2,3,7.8
trén vong benzene 1 nhiing dong loai dugc T6 chirc Y té Thé Gidi (WHO) quy udc hé
s6 doc tuong duong [8]. Hop chat doc hai 2,3,7,8-tetrachlorinated dibenzo-p-dioxin la
duoc biét dén 1a hoa chat doc hai nhat do con nguoi tao ra [9]. Cac déng loai 2,3,7,8-
dioxin c6 tinh 6n dinh héa hoc cao, khong bi phan hay hoan toan trong diéu kién axit,
bazo manh; tan rat it trong nuédc nhung lai ¢ thé c6 do hoa tan cao trong méi truong
hiru co nhu toluene, hexane [7].

1.1.2. Polychlorinated dibenzofuran

Polychlorinated dibenzofuran c6 ciu tao phan tir, s6 lugng vong benzene va tinh
chat hoa hoc, vat li twong tu nhu polychlorinated dibenzo-p-dioxin, chi khac duy nhét &
cau ndi giita 2 vong benzene trén phan tir chi co 1 nguyén tir oxygen thay vi 2 nguyén
tir [7]. Cau tao PCDF trinh bay trong hinh 1.1. PCDF c6 135 dong loai khac nhau va
trong d6 c6 10 dong loai c6 chira it nhat 4 chlor tai vi tri thé 2,3,7,8 trén vong benzene
va duoc T6 chirc Y té Thé Gidi (World Health Organization - WHO) quy dinh hé s doc
tuong duong. S6 luong cac ddng phan ctia PCDFs thé hién trén bang 1.1.

Bang 1.1. S6 luong cac dong phan cua cac nhém PCDD va PCDF

:;u;é(':lnt%r PCDD So lu’o’nAg d@)ng PCDF S6 lu:(_)’nAg déng
chlorine phan phan
1 Mono - CDD 2 Mono - CDF 4
2 Di - CDD 10 Di - CDF 16
3 Tri - CDD 14 Tri - CDF 28
4 Tetra - CDD 22 Tetra - CDF 38
5 Penta - CDD 14 Penta - CDF 28
6 Hexa - CDD 10 Hexa - CDF 16
7 Hepta - CDD 2 Hepta - CDF 4
8 Octa - CDD 1 Octa - CDF 1
Tong 75 Tong 135

Ngudn: WHO 2005 [8]
PCDF ¢ tinh chit hoa hoc va dic tinh vé vat 1y twong tw PCDD. Tinh chat hoa

1y va d¢ ddc cua cua PCDF ciing phu thude chu yéu vao s6 luwgong va vi tri cua cac nguyén
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tir chlorine trén phén tir. PCDD va PCDF déu mang trén minh dic diém dang cha y nhét
1a tinh 6n dinh cao vé hoa hoc, vat Iy va kha nang tich lity cao trong mai truong [9].

1.1.3. Tinh chdt héa Iy

Céac dic tinh vé hoa hoc va vét 1y cua polychlorinated dibenzo-p-dioxin va
polychlorinated dibenzofuran (duoc biét dén véi tén goi la dioxin/duran) co vai tro rat
then chdt va truc tiép tac dong t6i sy phan bd va dic diém cia hai nhém chét nay trong
cac tram tich, dat, nudc va khong khi. Do tan cua hai nhom doc chit nay trong méi
truong nudce rit thip. DO tan trong nudce cia hop chit 2,3,7,8-TCDD 1a 19,3 ng/L, cua
OCDD 14 0,074 ng/L, cta hop chit 2,3,7,8-TCDF 1a 419 ng/L va hop chit 1,2,3.4,6,7,8-
HpCDF 1a 1,35 ng/L [10], [11]. C6 thé thiy rang cang c6 nhiéu chlorine trong phan tir
thi d tan cang giam. Do d9 tan rat thap dan t&i trong moi trudng, dioxin/furan cha yéu
xudt hién va lién két véi thanh phan hitu co trong thanh phan dat, tram tich va lién két
vat 1i trén bé mat cac hat bui lo ling trong méi trudng khong khi.

Bang 1.2 thé hién cac thong s6 vé dic tinh vat 1i cuia mot sb hop chat dioxin/furan.
Ap suat bay hoi ctia cac hop chat dioxin/furan v6 cing thap, do d6 chung hau nhu rét it
khi ton tai ¢ thé khi trong diéu kién vat 1i moi truong binh thudng. Tuy nhién, chiing
thuong lién két trén bé mat cac hat bui hodc vat chat dang hat trong khong khi, hoac
bam vao bé mit hat keo hiru co trong dat, trAm tich va cac loai vat chat c6 thanh phﬁn
hitu co khac trong méi trudng. Chinh vi vy, dioxin/furan dé dang tich lily trong dat,
trong trAm tich va trén bé mit cac hat vt chat nho nhe, xuat hién lo limg trong khong
khi. Hop chét doc hai 2,3,7,8-TCDD héa hoi & ap sudt 1,5 x 10° mmHg tai 25°C. Ap
suat bay hoi cia nhém PCDDs thap hon nhém PCDFs, PCDDs c6 4p suit bay hoi tir
2,16 x 10> mmHg dén 9,48"'© mmHg ¢ trong khi ctia PCDF 1a tir 1,07 x 10" mmHg
dén 8,96 x 10 mmHg & 25°C [12].



11

Béng 1.2: Hang s6 vat li ctia cac nhom ddng loai dioxin/furan

s chi | AP NEIATITC T, [ Dtan 3 25°CT Gl
TeCDD 81,0 x 10 6,40 35 %1073 13,5 x 1072
PenCDD 73,1 x 107 6,60 12 x 1073 10,7 x 10
HexCDD 59,3 x 10710 7,30 44 % 107 18,3 x 1073
HepCDD 32,2 x 10710 8,00 24 % 107 51,4 x 1073
OCDD 83,4 x 10712 8,20 74 x 107 27,6 x 1073
TeCDF 25,2 x 107 6,20 42 x 1073 60,6 x 1073
PenCDF 27,3 %108 6,40 24 x 1073 20,4 x 1073
HexCDF 28,2 x 107 7,00 13 x 10 58,7 x 1073
HepCDF 99,0 x 1071 7,90 14 x 10 57,6 x 1073
OCDF 38,4 x 107! 8,80 14 x 107 40,4 x 104

Ngudn Aberg: [13]

Hé s6 phan tan octanol/nudc (Kow): Kow 1a mot tham sd quan trong dic trung
cho tinh wa m& (lipophilicity) ctia cac hop chat hitu co. Hing s6 Kow duoc xac dinh bang
ty s6 giira ndng d6 bao hoa cua chét tan trong pha octanol va nong do bio hoa ctia chat
tan trong pha nudc. Gia tri Kow cang cao ching to chat cang wa md, ¢ xu hudng tich
lity trong mé sinh hoc; nguogc lai, gia tri thap cho thay chat dé tan trong nudc hon [14].
Hing s6 log Kow (hé s phan b octanol/nuéc) cua dioxin/furan cho thiy dugc xu hudng
xuat hién va phan bd ctia nhom hop chat nay trong thanh phan méi truong va cho thiy
ching ¢ ai lyc cao véi cac pha hitu co. Cu thé, cac dé)ng loai PCDD va PCDF duoc
thay thé nguyén tir hydrogen bang it nhat tir bon dén tdm nguyén tir chlorine trong cau
tao phan tir c6 gid tri log Kow 1an lugt dao dong tir 6,20 dén 8,2 va tir 5,6 dén 8,0. Diéu
nay chimg to dioxin c6 xu hudng lién két chit ché véi cac thanh phan hitu co trong dat
va tram tich, gan nhu khong hoa tan trong nude, dan dén sy tich tu va ton luu lau dai
trong mdi truong va lam ting nguy co lan truyén trong chudi thuc pham [12].

Hé sd phan bd carbon hitu co Koc: thé hién tdn luu cta dioxin/furan trong thanh
phan lo limg trong nuée. Nghién ciru cua tac gia Lodge va Cook trong mau tram tich tai
ho Ontario cho théiy Log Koc ctia hop chit doc hai nhit 2,3,7,8-TCDD trong khoang 7,25
dén 7,59 [15]. Hang s6 Koc (hing sb hip phu vao cht hitu co trong dat) 1a mot chi s6
can thiét va dix liéu c6 vi tri then chdt to 1on trong vi¢c xem xét cac chat doc c6 thanh
phan hiru co nhu dioxin/furan va cac doc chat c6 tinh chét tuong tu khac lién két thong
qua cau ndi héa 1y véi cac vat chat co tinh chat hitu co trong méi truong dat va tram
tich. Mot gia tri Koc cao cho thay hop chit c6 xu hudng gan két manh mé& véi cac vat

lidu hitu co, thay vi hoa tan vao nudc hodc di chuyén dé dang trong moi trudong. Doi véi
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dioxin/furan, gia tri Koc cao thé hién mot dic diém 1a cac hop chét nay tdn tai chu yéu
dué6i dang lién két véi cac hat c6 tinh chat nhu chét hitu co trong dit va trim tich, lam
tang kha ning ton luu 14u dai cua chung trong thanh phan méi truong. Diéu ndy c6 nghia
1a dioxin/furan s& rat it di chuyén theo dong nuéc va khong khi. Dioxin/furan chi yéu
s& tich tu trong cac 16p dat, trim tich.

Dioxin va furan 1 cac doc chit c6 tinh 6n dinh va bén viing vé mit hoa hoc rét
cao. Poc chat nay rat khi bi mat di hodc bién tinh trong moi trudong c6 mat axit manh
hay kiém manh, dong thoi ciing khong bi thily phan trong nuéc ¢ trong dicu kién vé
nhiét 6 va ap suit thong thuong. Cac hop chat nay c6 diém nhiét d6 nong chay va gia
tri nhiét do s61 tuong ddi cao. Pac biét, hop chat doc nhat do con nguoi tao ra 2,3,7,8-
tetrachlorodibenzo-p-dioxin (2,3,7,8-TCDD) c¢6 nhiét do soi 1én dén khoang 412°C.
Dioxin va furan c6 thé duoc tao ra va phat hién théy trong khoang nhiét do tr 750 dén
900°C, thudng xay ra trong cac qua trinh oxy hoa khong hoan toan cac vét chat hitu co,
trong trang thai du chlor, cac vat liéu ngudn gbc chang han nhu dot rac, chat thai thai
rin y té, chat thai ran cong nghiép hoic cic qua trinh luyén kim tir phé liéu. Tuy nhién,
ngay ci ¢ nhiét do cao téi 1200°C, qua trinh xir li cic dong loai, ddng phan khac nhau
ctia hop chit nay vin chua hoan toan dién ra triét dé va c6 thé xay ra theo hai chiéu
thuan nghich song song, tirc 1a cac san pham phan hity c6 kha ning tai két hop dé hinh
thanh lai dioxin/furan. Chi & trang thai céc diéu kién phu hop va nhi¢t do, khoang tir
1200°C dén 1400°C hoic cao hon, qua trinh phan huty dioxin/furan méi dat duge mirc
d6 gan nhu hoan toan, nhd phé v& hoan toan cac lién két bén viing trong cu trac phan
tir cia chung. Do do, dé xur 1y trigt dé dioxin/furan, can ap dung céac cong ngh¢ nhiét do
rat cao nhu d6t ¢ 10 thiéu hiy chuyén dung co kiém soat chit ch& diéu kién van hanh
[7].

Chu ky ban phan ra hay phan hiy 1a mot thong s6 dong mdt vai tro vo cung quan
trong dé danh gid mirc d6 t6n lwu ca dioxin/furan trong céc dbi tugng moi trudng khac
nhau. O nguoi, khodng thoi gian can thiét dé dioxin/furan giam di mot nira ham luong
12 khoang 7 nam. Trong mdi trudng dat trén tang bé mat 13 9 — 12 nam va cac 16p sau
hon lan luot 1a thoi gian chi con 50% ham luong 1a tir 25 dén 100 nam va trong tram
tich, thi dioxin/furan cé thé khong bi phan hity hoan trong vong hang tram niam [9].

Céc dic diém vé do tan trong nudc, ap suat héa hoi, hé s6 phan bd giita cac pha
khac nhau, phan tmg axit, kiém, phan hay nhiét, chu ky ban phéan ra 14 nhiing thong s6
doéng vai tro quan trong thé hién dic tinh 6 nhiém va tdn tai ciia cac chat doc nay trong
cac thanh phﬁn moi trudong. Cac dac tinh vé mat vat li, dic trung vé cau tap phan tir va
hoa hoc cua dioxin/furan cho théy, hop chat doc hai mot khi xuét hién thi c6 kha nang

ton tai va gdy anh huéng lau dai trong tu nhién.
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1.1.4. Poc tinh cua dioxin/furan

Gia tri tong do doc twong duong (TEQ) biéu thi cho tong d6 doc cua 17 dong loai
thong qua hé sb doc twong duong (TEF) va ndng d6 khéi cua chung trong cac hat lo
limg, trong pha hitu co ton tai trong thanh phan méi trudng. Dé tinh toan tong TEQ cho
cac mau moi truong, gia tri TEF cua timg dong loai s& duoc nhan véi ndng do ctia ching
trong mau méi trudng. TEF 14 yéu té quy doi do doc hai cua cac ddng loai dioxin/furan
dua trén muac do doc hai tuong ddi cua tung déng loai so voi déng loai dioxin c6 doc
tinh cao nhat. Mdi déng loai dioxin/furan c6 mot gia tri TEF riéng, duoc xac dinh qua
nghién ctru va thir nghiém doc tinh [8], [16]. TEQ (Toxic Equivalency Quotient) dugc
tinh bang tong céc gia tri TEF (Toxic Equivalency Factor) cta tirng dong phan doc, gitp
xac dinh mic d6 doc hai téng thé cua céac hop chét trong mau mdi trudng. Cac gia tri
TEF do T6 chirc Y té Thé gigi (WHO) dé xuat va cong bd, trong d6 hai hop chét 2,3,7,8-
TCDD va 1,2,3,7,8-PCDD dugc xem 1a c6 doc tinh cao nhét, v6i hé sé TEF duge quy
dinh 1a 1 [8].

Theo cac nghién ciru vé stc khoe do Co quan Nghién ciru Ung thu Quéc té
(IARC) thuc hién, hop chét 2,3,7,8-Tetra-CDD d3 dugc xac dinh 1a mot trong nhirng
chét gy ung thu cho ca nguoi va dong vat khi c6 su phoi nhiém vao trong co thé [1],
[17]. Dioxin/furan tir cdc ngudn thai nhu khi thai, tro bay ling dong theo khong khi, mua
xuéng cac luu vuc hoac té”mg dat bé mat, tai day cac loai sinh vat nho, cac dong vat phu
du, ké ca loai thuc vat hép thu dioxin/furan vao co thé cua chung va tham chi lan truyén
tdi ca con nguodi. Cac loai vat nudi nhu trau, bo, lon va ga co thé bi nhiém dioxin/furan
thong qua viéc an phai thire an hoac nguén nuéc bi 6 nhiém, hoic tiéu thu cac loai sinh
vat nhu con trung, giun dat, ca... da tich tu cac hop chat doc hai nay. Khi di vao co thé
dong vat, dioxin/furan khong bi phan huy ma tich lity dan trong cac mé mé& va gan — 13
nhirng noi c¢6 xu huéng luu giit cac hop chat tan trong chit béo. V& lau dai, qua trinh
tich tu nay dan dén viéc tdn du dioxin/furan trong cac san phém chan nudi nhu thit, gan,
tring va sita. Khi con nguoi tiéu thu thuc pham c6 ngudn gdc tir dong vat hoic cay trong
tai cac khu vuc bi 6 nhiém, cac chat doc nay s¢€ theo chudi thirc dn xam nhap vao co thé.
Con dudng phoi nhim qua thyc phim duoc xem 13 ngudn tiép xtc chinh véi
dioxin/furan trong cong ddng séng gan cac khu vuc bi nhiém doc [1], [18], [19], [20].
Ngoai con dudng in ubng, con ngudi con cd thé phoi nhidm véi dioxin théng qua nhiéu
hinh thtre khac nhu hit phai khong khi hodc bui chtra dioxin, tiép xtic truc tiép véi dat,
nude hodc cac bé mat bi 6 nhidm. Cac hoat dong san XUAt, XU ly chét thai hodc sinh hoat
tai khu vuc 6 nhiém ciing c6 thé 1am ting nguy co tiép xtc. Khi xdm nhap vao co thé,
dioxin khong bi dao thai nhanh chéng ma c6 kha nang tich liy lau dai trong cdc moé mo.

Dic diém nay khién dioxin tré thanh mét trong nhitng chat doc khé phan huy sinh hoc.
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Theo céc nghién ciru, chu ky ban phan huy trung binh cua dioxin/furan trong co thé
ngudi 1a khoang 7 nim — nghia 13 phai mét ngan iy thoi gian dé mot nira lugng dioxin

tich tu dwgc phan giai, khién nguy co anh hudng sirc khoe kéo dai trong nhiéu nim sau

khi phoi nhiém [20].
Bang 1.3: Hé s6 doc turong duong (TEF) cua cac dong loai doc dioxin/furan
Dioxin TEF Furan TEF
2,3,7,8-TeCDD 1 2,3,7,8-TeCDF 0,1
1,2,3,7,8-PeCDD 1 1,2,3,7,8-PeCDF 0,03
1,2,3,4,7,8-HexCDD 0,1 2,3,4,7,8-PeCDF 0,3
1,2,3,6,7,8-HexCDD 0,1 1,2,3,4,7,8-HexCDF 0,1
1,2,3,7,8,9-HexCDD 0,1 1,2,3,6,7,8-HexCDF 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HepCDD | 0,01 2,3,4,6,7,8-HexCDF 0,1
1,2,3,7,8,9-HexCDF 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HepCDF 0,01
OCDD 0,0003
1,2,3,4,7,8,9-HepCDF 0,01
OCDF 0,0003

Nguon: Aberg [13]

Phoi nhiém dioxin va furan theo thoi gian, tiy thudc vao mire do tiép xuc, co thé
12 nguyén nhan quan trong gy ra nhiéu van dé vé sitc khoe nghiém trong & nguoi. Vi
du nhu bénh ung thu cac co quan bo phén, bénh ly vé tim mach, bénh rdi loan chirc nang
chuyén hoa insulin, rbi loan chitc ning gan, ciing cac triéu chiing bat thuong trén da va
toc [9]. Do dic tinh wa chét béo, cac hop chat nay khi phoi nhiém va ton luu trén co
quan b phan nguoi hodc dong vat sé chu yéu xuat hién trong cac thanh phan ciu tao vé
lipid. Trong co thé, cac dong loai doc cua dioxin/furan c6 kha nang lién két v6i thu thé
hydrocacbon thom (Ah receptor — AhR) tao ra san pham khong mong mudn. Sau khi
lién két v6i AhR, phitc hop nay tiép tuc twong tac vai mot loai protein khac goi 1a Arnt
(Ah-receptor nuclear translocator) dé dugc van chuyén vao nhan té bao. Tai ddy, chung
gin vao DNA, gdy ra cac bién di bat binh thudng trong mi hoa kiéu gene, tir d6 dan dén
nhirng biéu hién, ddu hiéu hoic ciu tric cu tao di dang trén co thé [3], [8], [21]. Dioxin
trong co thé nguoi chu yéu duge tim thdy trong mé md, cac co quan cb cdu trac lipid,
va tham chi 1 trong sita me [22]. Trong mdi truong, cac dioxin/furan cé thé ton lru 1au
dai trong thanh phﬁn dAt va tram tich, tir d6 xAm nhap vao thyc vat va cac sinh vat séng
trong dat thong qua hé 1&, chudi thirc an hodc su tiép Xuc truc tiép. Theo co ché tich Ity
sinh hoc, dioxin/furan lan truyén qua cac bac sinh vat tiéu thu bac cao va cudi cung dich

dén vao co quan, bo phén trong co thé nguoi thong qua viée tiéu thu thuc phim bi nhiém



15

nhu rau xanh, thit va c4 [18], [23], [24]. Nghién ctru tic dong vé mit dich t& hoc cua
dioxin/furan trén nhom ngudi ting bi phoi nhiém dioxin d3 chi ra ring, theo thoi gian,
nguy co mic cac bénh ung thu cac co quan va rdi loan cac chuyén hoa trong co thé cua
nhom dbi twong ndy ting cao mot cach dang ké [3], [9], [18], [22], [25].

O Viét Nam, theo Théng tu lién tich s6 20/2016/TTLT-BYT-BLDTBXH ngay
30/6/2016 cua Lién BO Y té, B Lao dong - Thuong binh va Xa hoi quy dinh danh muc
cac loai bénh i, di tat, di dang c6 li€n quan truc tiép dén phoi nhiém véi hoa chit doc
hai dioxin/furan, gém 8 hoi chiing r6i loan tdm sinh 1y; 31 loai bién di, bién dang bam
sinh gay ra triéu ching bat thuong sirc khoe va sinh 1y [26].

Dbi v6i vat nudi, dong loai doc 1,2,3,7,8,9-HxCDD da dugc ching minh 1a tac
nhan gy bénh va mang t6i cai chét cho hang triéu con ga tai Hoa Ky vao nim 1957, do
gay roi loan chire nang tim va khoang bung [6]. Péi v6i chudt, khi bi nhiém 2,3,7,8-
TCDD thi kha nang sinh 1i va tinh trang sttc khde chudt con dugc sinh ra bdi chudt me
nhiém 2,3,7,8-TCDD bi suy giam [6]. Di véi c4, nhiém 2,3,7,8-TCDD dan tdi hoat tix
vay, xuit huyét, giam ting trudng tham chi gay chét. Pdi véi chod, chon néu nhidm
dioxin/furan liéu cao s& din tGi tac hai rat 1on 1én strc khoe, tham chi gay ra cai chét [6].
Nhu vay, nhiém dioxin dan t&i suy giam stc khoe cua dong vat, tham chi 1a nguyén
nhan gay chét.

Déi voi hé sinh thai, 6 nhiém dioxin/furan c6 thé 1am suy giam sy bén viing vén
c6 mdi trudng va can trd sy phat trién thong thuong va 6n dinh. Nhiéu nghién ctru vé
can bang sinh thai da chimg minh rang, mic du dioxin/furan chi xuat hién véi ham luong
thap trong dat, nudc, tram tich, nhung ching van tiém tang nguy co cao giy suy thoai
hé sinh thai. Vi du, tai hd chira Rybnik (Ba Lan), noi chtra dung va bi tac dong boi nudc
thai san xuét, thai ra tir cac khu cong nghiép 1an can, dioxin/furan dugc xac dinh c6 kha
ning 6 nhidm dioxin/furan trong cac san xuat sit thép, luyén kim va hoa chat — nhiing
nganh c6 kha nang phat thai cao cac hop chat nay [27]. Tai hd Venice (Y), sau mot vu
n6 nha may hoa chat, dioxin/furan dugc phat hién trong trong thanh phan khong khi, sau
d6 lang dong xudng tram tich ho thong qua hién tuong giang thuy va sy tich tu trong cac
hat lo Iing [28]. Tuong tu, tai Pai Loan, cac ao chira nudc thai cua nha may hoa chat
cling ghi nhan sy xuat hién va tich lily dioxin/furan trong tram tich [29]. Ngoai ra, cac
nghién ciru danh gia chi s6 rui ro sinh thai tiém tang tir dioxin/furan trong tram tich da
x4c nhan rang: cac dong loai khac nhau cua chit nay 13 mot trong yéu td quan trong co
anh hudng hét strc tiéu cuc dén hé céc loai sinh vt tai nhirng khu vuc bi 6 nhiém.

1.2 Ngudn goc va su hinh thanh dioxin/furan

Dioxin va furan duoc tong hop va phat tin ra moi truong theo nhiéu con dudong

va tir nhiéu ngudn goc khac nhau, bao gom céc giai doan, cong doan khi tién hanh san
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xudt thudc trir sdu, tay tring bot gidy, cac 10 dbt chit ran phat sinh tir sinh hoat hang
ngay cua ngudi dan, 16 ddt chit thai, phé liéu, bun thai va san pham phu khéng mong
mudn trong san xuit cong nghiép va cac vat liéu nguy hai, 16 luyén kim loai, cing véi
cac qué trinh dbt chay nhién liéu khac va hién twong chay tu nhién [2], [7], [30]. Qua
trinh hinh thanh céc ddng loai cua dioxin/furan chiu 4nh hudng béi mot sé yéu té quan
trong nhu: sy hién dién cua chlor trong buéng ddt, nhiét do, thoi gian chdy va sy c6 mat
ctia kim loai xtic tac. Trong cac phan tng chay, dioxin/furan c6 thé dugc tao ra mot cach
khong chu dong thong qua hai co ché chinh: tir cac tién chét c6 sin va qua qua trinh tong
hop tur dau theo co ché de novo [7]. Khi tao thanh, dioxin/furan c6 thé & dang khi trong
khi thai hodc ton tai trén cac bé mit hat tro bay, tro day.

Tai céc co so thu gom va tai ché kim loai nhu déng, nhom, sét, qué trinh tai ché
phé liéu, vbn chua céc tap cht hitu co nhu nhya, dau md,. ... Tai do, phé liéu duoc dua
vao 10 niu chay & diéu kién nhiét do rat cao, nong chay hoan toan céac kim loai. Trong
cac 10 nung chay kim loai, cic thong s6 van hanh hé thdng san xuat vo tinh tao thanh
nhirng yéu t6 thudn loi cho sy tong hop va phat thai dioxin/furan ra méi truong [2], [30].
Céc hop chét nay c6 thé duoc tong hop trong nhiéu quy trinh luyén kim nhu tuyén quing,
thiéu két quing sat , ndu chay chi, san xuit magie dioxide, titan dioxide, cling nhu trong
qua trinh tai ché kim loai nhu déng, nhém, chi,... Su hién dién cia cac ion kim loai nhiéu
dién tich khac nhau dong vai tro 1a chit xuc tac, thiic day qué trinh tao ra dioxin/furan
[2]. Tro thai tao ra va phat tan tir cac qua trinh ndy bao gdm tro bay va tro day. Tro day
roi xudng day 10 trong qua trinh ddt, trong khi tro bay duoc giit lai nho hé théng xir ly
khi thai va sau d6 dugc thu gom tai cdc nha may luyén kim cong nghiép. Tuy nhién, tai
cac lang nghé truyén thong chuyén vé tai ché kim loai hoat dong véi quy md nho va
cong nghé lac hau, khi thai, tro bay va tro day thuong khong dugce thu gom, xur Iy ding
cach ma bi x4 truc tiép ra moi trudng, gay ra hau hoa cho méi trudong, cho con ngudi va
sinh vat.

Hai co ché chinh trén con duong hinh thanh va 6 nhiém céc déng loai doc cua
dioxin/furan tai cac nguén thai bao g@)m: Tht nhét, co ché tao ra bat du tir cac tién chat
¢ san nhu polychlorinated biphenyl (PCB), polychlorophenols, chlorobenzene va cac
hydrocarbon vong di bi chlor hoa. Cac hop chat niy c6 thé trai qua qué trinh ngung tu
dé tao thanh cac phan tir dioxin va furan. Thir hai, co ché tong hop de novo — xay ra khi
céc vat liéu giau carbon c6 mit trong budng dot két hop véi oxygen, chlor va cac ion
kim loai nhiéu héa tri. Trong diéu kién nhiét d6 cao phu hop, céac yéu tb nay kich hoat
céc phan mg chudi dan dén qua trinh tong hop dioxin/furan tir cac chat dét khong chira
clo ban dau [7], [31], [32], [33], [34].
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Trude hét, dioxin/furan c6 thé dugce tao ra tir cac chét ¢ ciu tric tuong tu. Cac
hop chit nay thudng 1a nhitng hop chét c6 ciu trac vong va chira nguyén tir chlorine,
dién hinh nhu chlorobenzene, chlorophenol va polychlorinated biphenyls (PCB). Khi
cac hop chat nay xuat hién trong diéu kién nhiét do cao thich hop—thuong gip trong
cac budng dbt hodc cac 10 san xuit cong nghiép—chung c6 thé tham gia vao cac phan
mg héa hoc ngung tu hoic tai két hop va bién dbi cau tao phan tir, din dén sy tong hop
cac dong loai cuia dioxin va furan [35]. Mot sb tién chat dioxin/furan tiéu biéu c6 thé ké
dén nhu 2-chlorophenol;  2,4-dichlorophenol, 2.4,5-trichlorophenol;  2.,4,6-
trichlorophenol;  2,3,4,6-tetrachlorophenol  va  pentachlorophenol, cac chét
chlorobenzen, chloro polyacromatic hydrocarbon [35]. Vi du nhu tir cac phan tir tién
chat 14 hop chat 3,4- dichlorophenol bi mat di 2 nguyén tir hydrogen sé& két hop v&i phan
tir 2,4,5-trichlorophenol bi mat di 2 nguyén tir hydrogen, sau d6 lai mat di 1 nguyén tir
chlor sé& tao thanh nguyén tir tetrachlorinated dibenzo-p-dioxin cac dong loai thé vi tri
1,2,7,9; 1,3,7,8; 1,2,6,8 cua nhom déng loai TCDD [35]. Tu mdt phan to 2.4-
trichlorophenol trung hop véi 1 phan tor 2,4,5-triclorophenol dé tao thanh 1,2,7,8-
tetrachlorinated dibenzo-p-dioxin. Sy hinh thanh cac dng loai dioxin/furan theo co ché
téng hop tur tién chét dién ra nhanh hon, & nhiét dd cao hon va polychlorinated dibenzo-
p-dioxin chiém wu thé cao hon so v6i nhém polychlorinated dibenzofuran trong tong
néng do PCDD/F. Co ché nay thuong dién ra manh mé trong pha khi tai viung nhi¢t do
cao cua 10 d6t, c6 nhiét do cao trén 300°C [31], [36], [37], [38].

Th hai, dioxin/furan dugc tao ra tir vat liéu hitu co ban dau theo co ché téng hop
de novo. Trong co ché nay, cac hop chat PCDD/F duoc tong hop tir cac san pham hitu
co bi oxy hoa chura hoan toan, mot loat day chuyén cac phan tmg cta cac chat co chira
chlor, thanh phan hitu co ¢ trong nhién liéu hodc nguyén liéu d6t. Qua trinh nay cha
yéu xdy ra trén pha ran (bui) trong cac 10 dét, v6i mirc nhiét do thap hon so voi co ché
hinh thanh tir tién chat. Pang chu ¥, trong co ché de novo, cac dong loai furan thuong
chiém wu thé so véi dioxin [37], [38]. Nghién ctru ciia tac gia Anderson va cong su cho
thay ty 1& nong do gitta PCDD va PCDF 1a mot thong s6 dong vai tro then chdt viée xac
dinh nguén gbc phat thai dioxin/furan. Thanh phan cac dong loai ctia dioxin/furan khong
chi phan anh dic trung cia timg ngudn phat sinh ma con gitup phan biét cac loai hinh
phat thai khac nhau [39]. Chang han, trong céc 16 luyén dong, thanh phan cac dong loai
dioxin/furan twong d6i gidng voi thanh phan dugc tao ra tir trong budng ddt cia qua
trinh xir 1i chat thai ran cong nghiép va chat thai sinh hoat. Trong khi d6, & 16 luyén
nhom, déng loai 2,3,7,8-TCDF lai cho néng dd cao hon han, cho théy su phan bi¢t rd
rang vé ngudn phat sinh so vai cac hé thong khac nhur 16 luyén dong hay 10 dot chat thai

ran [40], [41]. Tir cac chat hitu co trong nhién liéu, nguyén liéu théng qua qua trinh
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chay, s& tong hop nén cac cac chét co ciu trac mach vong, sau d6 cac chét nay két hop
thanh cac chét c6 ciu tric tuong ty dioxin va furan roi bi chlor héa thanh cac chat
polychlorinated dibenzo-p-dioxin va polychlorinated dibenzofuran [31], [37], [42].

Trong su hinh thanh dioxin/furan tai cac 10 ddt, cac yéu té chinh anh huéng sy
tao thanh va phat thai dioxin/furan thé hién dudi bang 1.4 dudi day.

Bang 1.4: Céc yéu t6 chinh anh hudng su tao thanh dioxin/furan

TT | Yéuto Anh hwong
Sy hinh thanh dioxin/furan thuong dién ra mot cach bi dong khi

Cong | qua trinh d6t chidy mot phan cac chat hitu co dién ra, hodc khi hé
nghé | théng diéu chinh nhiét d, nguyén nhién liéu va thiét bi kiém soat,

kiém tra 6 nhiém khong duogc lip dat hodc van hanh hiéu qua

Nhiét d6 1a thong tin vo cling quan trong va anh huéng dén qua
trinh nay, v&i vung nhiét d¢ hinh thanh dioxin/furan dao dong tur
2 | Nhiét d6 | 200°C dén 650°C, trong d6 khoang 200°C — 450°C, dic biét 1a
khoang 300°C, dugc xem la diéu kién tdi vu nhit cho su téng hop

cac hop chét doc hai nay.

Mot s6 kim loai nhu dong (Cu), sat (Fe), nhom (Al) co6 mat trong
3 | Kim loai phan tmg va thac day nhanh qua trinh dién ra cic phan tng tao ra

im loai . \
" | dioxin/furan. Nguoc lai, cac hgp chat c6 thanh phan luu huynh (S)

va nito (N) ¢6 thé trc ché qua trinh hinh thanh dioxin/furan.

Sulfur | Nhitng thanh phan vat chat c6 thanh phan Nitrogen va Sulfur giy
4 va ra sy can trd qua trinh tao ra va phan tan hop chat hitu c6 doc hai

Nitrogen | nay

Chlor & trang thai lién két trong cac phan tir hitu co, dang hop chét

5 Chlor | vo co. Su c6 mit cta chlor trong thanh phan ciu trac hat c6 vi tri

then chdt va nguyén nhan ting cuong su tong hop dioxin/furan.
Nguén: Bawden 2004 [7]

Dioxin/furan 1a cac két qua khong mong mudn, tao ra trong mot s6 cong doan

san xudt 2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D); 2.,4,5-trichlorophenoxyacetic acid
(2,4,5-T) hai thanh phan thudc trir sdu nguy hiém. Trong cac cong doan téng hop nén
hop chét 2.4,5-T, néu nhiét d6 & giai doan phan Gmg tht hai vuot qua 160°C, mot phan
tmg phu c6 thé xay ra, dan dén su tao thanh hop chat hiru co POPs doc nhit ma con
ngudi tao ra (TCDD) [43]. Trong thoi ki dién ra cudc chién tranh ¢ Viét Nam, chét doc
da cam, chtra chu yéu 2,4-D va 2,4,5-T, dugc quan doi My str dung rong rai dé rai Xuéng
nhiéu khu vie & nudc ta. Cac cong doan trong nha may ché tao ra cic hop chat nay da

vo tinh tong hop ra PCDD/F, chit giy 6 nhiém nguy hiém. Tai cac khu vuc nude nudce
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ta b1 quan do1 Mi phun rai chit doc da cam/dioxin, dic biét 1a cac vung dat trong pham
vi san bay dung dé luu trit va xir 1y hoa chit, d3 dan t6i hau qua 1a cac diém néng 6
nhiém dioxin, din dén tac dong lau dai va tinh trang phoi nhidm va anh huéng rat ning
né ddi v6i moi truong va stre khoe cong dong trong nhiéu thap ky sau. Cac khu vuc san
bay, noi chit da cam duoc lwu trit va xir Iy, da tré thanh cac diém néng 6 nhiém chit da
cam c6 chira thanh phan dioxin/furan, tac dong x4u dén méi trudng séng va sirc khoe
cu dan [4].

Mot trong sb nhing nghanh tao ra va gay 6 nhiém dioxin/furan la nganh gidy va
bot gidy, qua trinh tdy trang bang cac hop chét chira chlor c6 thé dan dén sy hinh thanh
céc dong loai doc cua dioxin, dién hinh 14 2,3,7,8-TCDD. Céac dong loai doc va khong
doc qua nudc thai va bun thai tir co s¢ san xuat, néu khong duoc xtr 1i s& gy 6 nhiém
dioxin/furan ra méi truong. Nghién ctru tai cac khu vuc 1ui vé phia duéi dong chay cua
song tiép nhan nude thai tir nha may gidy cho thiy sy hién dién cua 2,3,7,8-TCDD trong
mo cta cac loai thily sinh nhu tdm va c4, cho thiy qua trinh san xuat gidy 1a ngudn phat
thai dioxin va gop phan vao sy phat tan ra tan sinh vat cta cac chat 6 nhiém hiru co khé
phan huy (POPs) trong moi truong thuy sinh [44].

Mot s6 hoat dong dan sinh va san xuat cong nghiép nhu dbt rac, chat thai, tai ché
va ndu chay cac kim loai, ciing nhu san xuat héa chat, 1 cac cong doan c6 thé din dén
su tong hop va phat tan khong cha dinh cac hop chét dioxin/furan. Cac chit 6 nhiém
hitu co bén vimng, rit khé phan huy ndy duwoc phat thai ra moéi truong thong qua cac
duong phat tan chinh bao gdm khi thai, nudc thai, tro bay va tro day. Theo nghién ciru
cua Pham Thi Ngoc Mai, hé sb phat thai dioxin/furan ttr mot s6 loai hinh san xuét va gia
cong kim loai bién thién trong khoang tir 0,007 dén 702 ug TEQ dioxin trén mdi tin san
pham, cho thidy muc do tong hop va phat tan dioxin/furan c6 thé rat khac nhau trong
cung mot loai hinh san Xuat va gifra cac loai hinh tuy thudc vao loai kim loai, cong nghé
san xuat va diéu kién van hanh cta timg co so [41]. Nhu vy, voi san luong san xuat
kim loai hang trim hodc hang nghin tdn trong mot nam, su phét thai dioxin trong céac
nganh nay la twong d6i dang ké. Nhu vdy, cic bién phap ngin ngira, han ché tao thanh
va phat thai dioxin/furan trong nganh luyé¢n kim, san xuat kim loai rat can dugc dé xuat
va thuc hién.

1.3 Nghién ciru vé dioxin/furan ¢ Viét Nam

1.3.1. Thuee trang 6 nhiém dioxin/furan trong méi trwong Viét Nam

Do tan trong nudc rat thip va kha ning bay hoi kém 1a nguyén nhan giai thich
cho hién dién va ton tai chu yéu cua PCDD/F trong pha hiru co cta dét, trAm tich hon 1a
lo limg nudc va phan tan trong khong khi [10], [11], [45]. Trong thanh phan hitu co ciia

dat va tram tich, trén bé mat hat bui lo ling, dioxin/furan ton tai rat 1au dai, chu ki ban
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rd, ban phan hiy cta hoa chat doc hai dioxin/furan trong khoang tir 2,7 dén 274 nim
[46].

O Viét Nam chung ta, ngdy nay c6 hai ngudn 6 nhiém dioxin/furan dang quan
tam bao gdm: Mot 1 6 nhiém trong méi trudng 13 hau qua cua chién tranh khi quan doi
M1 phun rai, doc da cam/dioxin dic biét 1a cac diém néng nhu sin bay quén sy & thanh
phd Bién Hoa (Dong Nai), san bay thanh phd Da Ning, san bay quin su ¢ Phu Cat (Binh
Dinh). Trong giai doan tir nim 1961 dén 1972, uéc tinh c6 mot lwong khoang 360 kg
chét doc dioxin/furan da bi quan doi Mi phun rai vao méi truong nudc ta. Tai cac khu
vuc nay, dic diém 6 nhiém dang luu ¥ ctia ngudn dioxin/furan 13 13 su chiém vu thé vé
téng TEQ cua hop chat 2,3,7,8-tetrachlorinated diebnzo-p-dioxin — déng loai c6 doc
tinh cao nhat trong 17 dong loai doc cua dioxin/furan [47]. Trong mot bao cao vé 6
nhiém chat da cam cta Van phong ban chi dao 33, Bo Tai nguyén va mdi trudong, mot
s6 mAu tram tich thu thap trong pham vi San bay Bién Hoa c6 ham luong dioxin/furan
vO cung cao, 1én t&1 hang nghin pg TEQ/kg d.w [4]. Tai khu vuc mdi truong tai san bay
thudc thanh phd Pa Nang — mot trong nhitng diém néng 6 nhiém chat da cam/dioxin
nghiém trong & Viét Nam — cac mau dat 1dy trén bé mat (d6 sau tir 0 dén 20 cm) tai
khu vuc nhidm doc trong san bay vao nim 1998 cho thiy trung binh ham luong cua
dong loai 2,3,7,8-TCDD lén dén 46.212 ng TEQ/kg chat kho (d.w), vuot xa ngudng an
toan moi truong. Hién tai, khoang 50.000 m? dat va bun 6 nhiém dioxin tai khu vuc nay
d3 duoc cb 1ap va luu giir trong khu vuc riéng biét nham ngin chin phat tan ra méi
truong [4]. Nhu vdy, c6 thé thay trai qua hon khoang thoi gian 50 nam ké tir khi quan
doi Mi dua vao st dung va lam ro ri chit doc hoa hoc ¢6 chia dioxin trong chién tranh
Viét Nam, dioxin/furan van ton tai trong dat va 1a rui ro tir méi truong giy de doa cho
suc khoe nguoi dan va sy phat tién ctia hé sinh thai mot cach an toan tai khu vuec.

Ngudn thir hai dén tir cac loai hinh san xuat ma trong d6 c6 qua trinh dét nguyén-
nhién lidu nhu dot chat rac thai ran sinh hoat, rac trong san xuat cong nghiép va rac thai
c6 chira thanh phan nguy hai, luyén kim, tai ché kim loai, gidy va san xuat lién quan mot
s6 hoa chat. PCDD/F dugc tao ra khong chu dich tir qué trinh d6t chay va phoi nhiém
1én céc sinh vat trong hé sinh thai, vao co thé sinh vat thong qua khi thai tur 10 ddt, nuée
thai san xuat va mot phan tir tro thai. Chiing c¢6 thé lan truyén théng qua qua trinh tich
tu, lang dong tir khong khi, tiép nhan tir nguén nudc 6 nhiém hogc bi rira troi tir cac khu
vuc da bi 6 nhidém tir truée. Nhu phan trén di dé cap ¢ cac muc trén, dat va tram tich 1a
céc pha c6 kha nang tiép nhan, tich lily dioxin/furan rat cao do tinh chat khé phan hiy
va ai luc manh cua cac déng loai cua dioxin/furan véi pha hitu co. Mt dé tai cia nhom
nghién ctru Shiozaki va cong sy vao nim 2010, mau trdm tich song Sai Gon c6 ham
lugng dioxin trong khoang 890 - 2400 ng/kg d.w, song Mé Kong 1a 220 - 510 ng/kg d.w
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[48]. Trong khi d6 trdm tich iy tai bién Can Gio ¢6 ham luong dioxin trong khoang 98
- 540 ng/kg d.w theo cong bd cua Kishida va cong sy vao nam 2010 [49]. Tai Ha Noi,
trong tram tich thu thap tai day hd HO Tay va hd Trac Bach vao nim 2002 ¢6 ham luong
dioxin trong khoang 450 - 615 ng/kg d.w [49]. Két qua khao sat mau dat bé mit vao
niam 2003 ctia nhom tac gia Nguyén Hung Minh va cong su tai khu vyc béi rac ¢ thanh
phé Ha Noi va Tp. HCM dua ra ham lugng dioxin trung binh tai cac khu vuc lan luot 1a
6100 ng/kg d.w va 370 ng/kg d.w [50]. Mit khac 02 mau dat tai Nga Bach, huyén Nga
Son, tinh Thanh Héa dugc khao sat ndm 2013 cua Van phong ban chi dao 33, noi ma
khong co cac hoat dong san xuat c6 nguy co phat thai dioxin, ham lugng dioxin lan luot
1a 0,790 va 3,42 ng TEQ/kg d.w [4]. Tai tinh Thai Nguyén — thu phu ctia nganh cong
nghiép luyén kim 16n ctia ca nuéc — hoat dong cia cic nha may san xuét, gia cong, toi
luyén kim mau va san xuét sit thép dugc xac dinh 1a ngudn tao ra va phat tan
dioxin/furan dang ké ra méi trudng. Viéc phat thai ndy 1a mot trong nhirng 1i do cia su
mat 6n dinh va phat trién cta hé sinh thai trong dét, suy giam chat luong khong khi va
6 nhiém mai trudng nude ving 1an can cac co so nay. Két qua nghién ctru 5 mau tram
tich ndm 2013 gan pham vi cac cong xudng ti luyén, san xudt sit thép, san xuit kém
kim loai va san xuit gach cho ham luong trung binh dioxin trong khoang 0,840 - 2,80
ng TEQ/kg d.w [4] . Dat va trim tich tai 1ang tai ché rac dién tir Bui DAu, tinh Hung Yén
trong mot khao sat vao nam 2015 ciing phat hién thiy 6 nhiém dioxin/furan véi ham
luong trong dat va tram tich 1an luot 13 2,9 pg TEQ/g d.w va 4,4 pg TEQ/g d.w [51].
Qua day cho thay, trong mdi trudong dit va moi trudng trim tich tai trong pham vi anh
huong ctia nha may luyén kim, bai chon 1ap rac thai, khu vuc lang nghé tai ché cac loai
rac thai tir san pham dién tir, cac luu vuc gan cac diém nong chit da cam/dioxin déu cho
thdy sy ton luu dioxin/furan trong dat va tram tich.

Trong khi d6, tai mot s6 loai hinh lang nghé truyén théng chuyén tai ché, gia
cong, duc tao kim loai, cac 10 tai ché — thuong hoat dong véi cong nghé lac hau, kiém
soat nhiét do va khi thai kém. Noi day chira dung mot s6 hoat dong thudc vao mot trong
nhing loai hinh c6 thé phat thai dioxin/furan dang luu y. Qua trinh nau chay phé liéu
chura tap chét hitu co nhu nhya, cao su, ddu mé... & nhiét d6 khong 6n dinh 14 diéu kién
phu hop cho sy tao ra va lan truyén dioxin/furan ra cac khu vuc, luu vuc dat, hd, ao hd,
song sudi, gay tac dong 1én hé sinh vat va nguoi dan sinh séng trong cac lang trén. Bén
canh viéc cac loai phé liéu khong tai ché duoc, cac loai rac, chat thai, san pham c6 tinh
nguy hai phét sinh trong qua trinh tuyén chon phé liéu va tro bay va tro day thai sau qua
trinh tai ché khong duoc to chirc quan 1i va tién hanh xir 1i dung cach ma do thang ra
moi trudng, dan téi lam lan truyén dioxin ra dat va tram tich trong céc luu vuc ciia lang,

song song voi sy lang dong tir khi thai cua céac 10 tai ché xuong dat va tram tich bé mat.
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Do d6, viéc khao sat va tién hanh danh gia sy thyuc trang 6 nhiém dioxin/furan tai cac
lang nghé truyén thong ¢ nudc ta chuyén hanh nghé tai ché kim loai 1a hét stc can thiét.
D4y 14 loai hinh san xuit c6 kha ning phat sinh dioxin/furan, trong khi cac ngudn phat
thai lai duoc ldp dit va qua trinh so ché, t6i luyén, dac khuon dién ra trong cac ho gia
dinh ndm trong khu dén cu.

1.3.2. Sw phat thai dioxin/furan ra moi truong

Mot sb loai hinh cong nghiép c6 hoat dong san xuat c6 kha ning phat sinh va lan
truyén dioxin/furan ra méi truong bao gém: nganh luyén kim (dic biét 1a tai ché kim
loai), san xudt xi ming, san xut bot gidy (dic biét trong cong doan tdy tring), va hoat
dong dbt rac thai, chét thai ran [2]. Nganh luyén kim bao gdm luyén va gia cong sit thép
va céac kim loai khac nhu Cu, Al, Pb, ... déu c6 kha nang lam hinh thanh va thai ra
dioxin/furan trong cong doan thiéu két nguyén li¢u 1a quang kim loai hodc phé liéu chtra
kim loai dé san xuét ra phoi kim loai. Két qua khéo sat trong giai doan 2012-2013 cua
Bo Tai nguyén va Moi trudng tai tinh Thai Nguyén cho thiy, ham luong cac dong loai
doc cua dioxin/furan trong khi thai tai co so san xuat sat thép Thai Nguyén tmg dung
cong nghé 10 dién ho quang 14 13,7 - 46 pg TEQ/Nm?, nha may luyén thiéc 1a 8,06 - 9,85
pg TEQ/Nm?, nha may luyén k&m la 3310 pg TEQ/Nm? [4]. Trong tro bay tir co s& san
xuat ndy, ham luong tong cac dong loai doc dioxin/furan trong mau tro bay dao dong
trong khoang 0,19 -1030 pg TEQ/g, trong miu tro ddy tai nha may luyén thiéc 1a 5,51
pg TEQ/g va trong mAu tro bay tai co s¢ luyén kém nim trong khoang 8,94 - 3800 pg
TEQ/g. Mit khac, mau tro day tai mot nha may tai ché nhom va nha may thiéc & Viét
Nam c¢6 ham luwong dioxin/furan trung binh lan luot 12 279,8 pg TEQ/g va 4,96 pg
TEQ/g, mau tro bay ciing tai nha may tai ché nhom trén c6 ham luong dioxin/furan 1a
2410 pg TEQ/g trong mdt cudc khao sat nam 2019 [40]. Di v6i nudc thai, két qua quan
tric, phan tich tai mot sd c6 s, xuong luyén thép va luyén kim mau cho thiy nong do
dioxin/furan & murc rat thap, dao dong trong khoang tir 0,51 dén 2,55 pg TEQ/L. Piéu
nay ciing cho thay rang mic du nuéc thai khong phai 1a con dudng phat thai chinh,
nhung van tiém an nguy co 1am phat tan dioxin/furan va can duoc kiém soat chit ché
[4]. Nhu vay, trong nganh luyén kim, khi thai va tro bay 1a hai loai vt chét c6 kha ning
mang dioxin/furan tir nguon ra méi trudng. Dioxin/furan bam dinh trén bé mit hat lo
lirng, trén hat tro bay sau khi phat tin thong qua hé thong dng khoéi vao khong khi cé thé
theo cac co lang dong hodc bi cudn theo nuwéc mua,swong dan dén tich lity trong cac
thanh phan dat va tich ty xudng trim tich. Trong khi d6, tro bay thu gom, bao quan, van
chuyén va xir 1i bang phuong thirc phil hgp hoan toan c6 thé trg thanh ngudn 6 nhiém

thi cdp, 1am lan truyén dioxin/furan vao mdi truong xung quanh.
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1.3.3. Cdc quy dinh vé dioxin/furan trong méi trieong

Trudce nhitng mdi nguy hai nghiém trong ma dioxin/furan giy ra trén co thé con
ngudi bi phoi nhidm va cac loai sinh vat, Viét Nam dd xay dung va ban bd cac Quy
chuén k¥ thuat qudc gia quy dinh ngudng gi6i han cho phép cua dioxin trong cc thanh
phan moi truong nhu méi trudng nudce, dat ndng nghiép va dat dan dung, trim tich nude
ngot va khong khi xung quanh. Hién nay, Viét Nam di xdy dung cac loai tiéu chuén,
quy dinh, quy chuin dé kiém soat viéc phat thai dioxin/furan ddi véi cac loai hinh san
xudt c6 phat thai dioxin, c6 thé ké dén nhu:

- QCVN 45:2012/BTNMT vé ngudng gidi han cho phép ctia dioxin trong mot sb
loai dat, trong d6 thap nhét 1a dét sir dung trong cdy hang nam 40 ng/kg TEQ
theo khdi lugng kho, cao nhat 1a dat thuong mai va dat nong nghiép 120 ng/kg
TEQ theo khdi luong kho;

- QCVN 43:2017/BTNMT quy dinh vé chat lwong tram tich dua ra gidi han cho
phép cta dioxin tram tich nudc ngot va nude lo déu 1a 21,5 ng/kg TEQ theo
khéi lwong kho.

Céc quy chuan vé chat luong khi thai, nudc thai nhu:

- QCVN 30:2012/BTNMT vé chat lwong khi thai ctia 16 dot chat thai cong nghiép;

- QCVN 51:2013/BTNMT vé chat luong khi thai cta khi thai cong nghiép san
xudt thép;

- QCVN 41:2011/BTNMT vé chit luong khi thai ctia ddng xtr 1i cht thai nguy
hai d6i v6i 10 nung xi mang;

- QCVN 61-MT:2016/BTNMT vé chit luong khi thai ctia 10 d6t chét thai ran sinh
hoat;

- QCVN 02:2012/BTNMT vé chét lugng khi thai ciia 10 d6t chét thai y té hay
QCVN 12-MT:2015/BTNMT quy dinh vé chit luvong nudc thai cong nghiép
gidy va bot gidy.

Dic diém chung ctia cac QCVN 1a cac thong sd, cac ngudng nong do cho phép
d6i voi cac hop chit dioxin trong méi trudng & mirc rat thap, thudng duoc do bang don
vi ppt (phan trigu ty). Mirc ngudng nay phan anh tinh chat cyc ky doc hai va su ton luu
trong khoang thoi gian 1au dai cta dioxin/furan trong méi truong, dong thoi ciing cho
thdy mdi quan ngai sdu sic cua chinh phii Viét Nam ddi voi van dé vé 6 nhiém
dioxin/furan trong cic ngudn thai va méi truong.

1.4  Phan tich dioxin/furan

Dioxin/furan 1a hoa chit ddc hai, c6 tac dong nghiém trong 1én cho con ngudi va
hé cac loai sinh vat, do vay viéc phat hi¢n su tdn luu va lan truyén clia chat nay trong

céc thanh phan moi trudng 1a viéc 1am thyc sy rat can thiét dé xay dung cac giai phap,



phuong an phong ngtra va xtr li hau qua. Ham luong dioxin/furan ¢6 mét trong cac thanh
phan méi trudng déu ¢ muc siéu vét, vo cing kho phat hién, do vy phuong phap phan
tich dioxin/furan déu doi héi do chinh xac, do nhay va do chon loc rat cao. Mot sb
phuong phap phan tich dioxin/furan hién dang dugc cac co quan quan 1y bao vé vé moi

truong ctia mot sd nudce phat trién trén thé gidi ban hanh duoc trinh bay trong bang 1.5
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dudi day.
Béng 1.5: Mot s6 phuong phap phan tich dioxin/furan trong méi truong
M s6 va co
Stt Tén phwong phap . Nam
quan ban hanh
Phan tich tetra dén octa- chlorinated dibenzo-
1 | p-Dioxins va furan bang phuong phap pha | US EPA 1613B 1994
lodng dong vi HRGC/HRMS
Phan tich Polychlorinated dibenzo-p-dioxin,
Polychlorinated Dibenzofuran,
2 _ . _ US EPA 23 1991
Polychlorinated Biphenyls va Polycyclic
Aromatic Hydrocarbon tir ngudn ¢6 dinh
Phuong phap thu thip mau va phan tich
3 polychlorinated, polybrominated va | US EPA TO- 1999
brominated/chlorianated dibenzo-p-dioxins va 9A
dibenzofurans trong khong khi xung quanh
Chat luong nudc: Phéan tich tetra dén octa [SO
4 | chlorinated dioxin va furan st dung phuong 2004
< \ : 18073:2004
phép pha lodng dong vi HRGC/HRMS
Chét luong dat: Phan tich dioxin, furan va
s dioxin-like Polychlorinated biphenyls bang ISO 2015
thiét bi sic ky khi ghép ndi dau do khéi phd | 13914:2013
phén giai cao
Phén tich ndng d6 khdi cia PCDDs/PCDFs va
6 L ' ) oz CEN/TS 1948-4 2017
dioxin-like PCBs tai nguon phat thai c6 dinh

dioxin/furan trong cac loai mau ran khac nhau, nhu mau dat, mau trdm tich, mau sinh
hoc va vat liéu hép phu khi thai déu co dac diém chung 1a trai qua cac budc bao gé)m:
chiét mau bang k¥ thuat Soxhlet dé tach chiét, 1am sach mau qua cot sic ky da 16p, 1am

gidu va sau d6 phan tich bang sic ky khi c6 do phan giai cao két ndi dau do khédi phd

Céac phuong phap phan tich hoéa hoc st dung dé phat hién va dinh lugng

phén giai cao (HRGC-HRMS).
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1.4.1. Phuwong phdp chiét, lam sach va lam gidu
a. Chiét mau

Chiét mau 1a mot trong nhing thao tac dau tién va c6 y nghia quan trong trong
viéc xac dinh chinh x4c ham luong chat phan tich trong méi trudong. Thong qua viée
chiét mau, chat phan tich dugc chuyén tir trong mau sang dung dich chiét, rdi mang di
1am sach, 1am giau trude khi phén tich trén thiét bi [52], [53]. Trong tit ca cac phuong
phép tiéu chuin phan tich dioxin hién nay nhu US EPA 1613B, US EPA 23, US EPA
8290A ngoai trir mau nudc st dung phuong phap chiét 10ng-1ong, tat ca cac mau pha
ran nhu mau sinh hoc, mau dat, mau trAm tich, cac loai chat thai hay mau vat liéu hap
phu khi thai va khi xung quanh déu st dung ki thuat chiét Soxhlet. Phuong phép chiét
st dung ki thuét chiét Soxhlet 13 giai phap phd bién trong hoa phan tich trong hon mot
thé ky qua, phuong phap sir dung dung méi di chuyén tudn hoan tir binh chira dung moi
qua 6ng chiét chira mau phan tich roi dén binh ngung cudi cing quay vé binh chira va
1ap lai chu trinh, trong qua trinh di chuyén dung méi kéo theo chat phén tich ra khoi mau
[54]. CAu tao cua hé chiét Soxhlet bao g@)m 6ng chiét, binh chiét, 6ng sinh han, tit ca
dugc ghép véi nhau dat trén bép chiét va hé thong lam mat. Khi chiét, dung méi duoc
dun soi trong binh chiét, bay hoi dén sinh han s& ngung tu xudng dng chiét, khi dung
moi tai ong chiét dy s& chay xudng binh chiét va tiép tuc tuan hoan cho dén khi két thuc
[55].

Phuong phap chiét Soxhlet dugc xem 1a giai phap phd bién trong linh vic hoa
phan tich nho hiéu ning chiét xuat hiéu qua cac hop chat tir mau. Tuy nhién, giai phap
tach chiét nay van ton tai mot s6 nhuoc diém bao gé)m: tho1t gian tach chiét kéo dai, tiéu
t6n lwong 16n dung moi, phat sinh chét thai va yéu cau thiét bi co cu tao phirc tap. Hién
nay, cac phuong phép str dung cho myc dich phan tich dioxin/furan do cac t6 chirc nhu
EPA va ISO ban hanh vAn sir dung chiét Soxhlet dé xir Iy mau tir nhiéu nén khac nhau
nhu dét, tram tich, chét thai, miu sinh hoc va khi thai.

Dé cai thién nhirng han ché cua ky thuat chiét tach Soxhlet truyén théng, mot s6
phuong phép tién tién da duoc nghién ciru va trién khai vao trong nghién ciru chiét tach.
Céc phuong phap nay bao gom chiét tach tng dung vai tro cua song siéu 4m, cua song
ngan, chiét sir dung chét 1ong siéu t6i han va k§y thuat gia tbc dung méi [55]. Nhiing
phuong phap nay gitip giam thoi gian chiét, tiét kiém dung moi, giam thiéu chat thai va
cai thién hiéu qua chiét xuat so v&i phuong phap chiét Soxhlet.

Phuong phap chiét gia toc dung moi 1a mot ki thuat chiét hién dai c6 nhiéu wu
diém nho vao viéc duy tri dong thoi mau va dung mai chiét trong trang thai nhiét do
nam trén nhiét do so6i cia dung moi, 4p suat cao d6 dé chiét xuat chat phan tich ra khoi

mau. K§ thuat nay gitip tach chat phan tich ra khoi mau mot cach hiéu qua cao trong khi
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giam luong dung moi, thoi gian chiét xuat. Qua trinh chiét gia tc dung méi bao gdm ba
buée chinh: (1) tich chit phan tich khoi mAu, (2) hoa tan cac chit can phan tich vao hé
dung méi chiét, va (3) tach dung moi khoi mau. Duéi trang thai chiét gia téc dung méi,
chét can phan tich co tdc d6 khuéch tan vao mau cao, trong khi d§ nhot va lyc van der
Waals giam, gitp cai thién qua trinh tach chit phan tich mot cach hiéu qua va nhanh
chong [55]. Phuong phap chiét ASE 1a mét k¥ thuét chiét tach hién dai cho hiéu qua
tach chiét tot, ddng thoi giam thoi gian chiét va luong hoa chit sir dung.

Phuong phap chiét ASE dat mau va dung méi trong diéu kién ap suat 16n va nhiét
d6 chiét trén nhiét do soi cia dung moi dé chiét chat phan tich ra khoi mau chat ran.
Mau duoc nhdi vao trong 6ng chiét va chiét véi dung moi trong khoang nhiét do tir 50°C
dén 200°C va ap suat tir 500 — 3000 psi trong khoang tir 5-10 phut [52]. Phwong phap
chiét tach hién dai sir dung ki thuat chiét gia tc dung méi ¢ nhiéu dic diém vuot troi
nhu mtrc do tu dong hoa cao, rut ngén thot gian chiét, giam dang ké thé tich dung moi
st dung va ngin ngira su phat tin dung moi chiét vao moéi trudng. Hiéu qué chiét tach
chiu sy chi phdi cua cac thong sd vé nhiét 4o, dung méi chiét, 4p suit, dic tinh héa li
ctia chit phan tich, loai miu va thoi gian chiét.

Diéu kién nhiét d6 khi chiét mau: Trong qua trinh chiét trén thiét bi ASE, mau
chiét duoc duy tri ¢ trang thai nhiét dJ cao, trang thai can bé“tng hép phu trén bé mat vat
chat bi pha v, 1am suy yéu lién két giira chat can phan tich va nén mau. Dong thoi, do
hoa tan ctia chét can phén tich trong dung méi chiét ting 1én, giup qua trinh tach chiét
dién ra hiéu qua hon [52]. Sy can bang bé mit vat chat bi pha vd, lién két giita chat phan
tich va mau giam, kha ning dong héa ctua dung moi ddi v6i chét can phan tich ting 1én
1am cho hiéu qua chiét ciia phuong phap ting 1én.

- Hé thong chiét miu ASE duoc thiét ké 1a hé théng kin, do vdy mau trong qua
trinh chiét duoc dat trong trang thai ap suét 16n, nhiét do cling cao dan dén dung moi1
chiét van duy tri trang thai 1ong, ap suét cao lam cho dung mdi c¢6 thé xam nhap siu vao
trong cac hat mau, ap suat cao dan t6i kha nang chiét tach chat hap phy trén bé mit hat
tang 1én [53]. Do vy, ap suat cao lam ting kha nang chiét cac chét ra khoi mau.

Phuong phép chiét niy, mau chiét dugc dit trong trang thai nhiét do, ap suat cao
do vay phu hop dé chiét cac cac chat khong bi bién tinh, do nhiét do cao, ap suit cao
nhu dioxin, trong khi céac chét acid hodc base manh thi khong nén chiét, do co thé dan
mat an toan cho ngudi dung va hu hong thiét bi.

Dung moi chiét co thé st dung mot loai nhu toluene, methanol, acetone hoic hon
hop cac loai dung méi, tiy thude déi twong chat can chiét ma lya chon dung méi phu

hop
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Thiét bi chiét ASE da duoc thiét ké sin boi nha san xuét thiét bi, do vay kich
thude va thanh phan cau tao mau s& anh hudng nhiéu 1én viée chiét, mau co kich thudce
hat qua 16n hodc chira nhiéu thanh phan cac chit bay hoi thi khong thé chiét bang thiét
bi ASE. Lugng mau chiét thuong trong khoang 0,5-10g do tuy thudc cu tao ciia dng
chiét. Véi nhitng phuong phap doi hoi lvgng mau 16n thi khong thé ap dung

Thoi gian chiét mot mau str dung k§y thuét chiét ASE nhanh it hon so sanh véi
phuong phap Soxhlet. Vi du: d6i voi véi chi tiéu phan tich 1a cac chit ¢ cdu tao vong
thom nhu PAH, PCB thi thoi gian chiét trong khoang 15 — 30 phut phu thudc loai mau
[56], [57], [58]. Mot s6 nghién ciru vé ki thuat chiét tach da sir dung phuong phap chiét
ASE dé phan tich dioxin/furan nhu nghién ctru cia Richter va cong su [59]; Saito va
cong sy trong miu bui [60]. Nhu vay so véi chiét Soxlhet, phuong phap chiét ASE da
khic phuc mot s6 nhuoge diém vé thoi gian ti€u tdn, tiéu hoa chit, kha nang tu dong hoa
va mirc do tiéu ton niang lwong. Trong pham vi dé tai ndy phuong phap chiét duoc lya
chon dé chiét tach dioxin/furan trong thanh phan miu dat, mau tram tich, mau tro bay
va tro ddy 1ay tai lang nghé tai ché kim loai tai tinh Bac Ninh 12 phuong phap chiét ASE.

b. Lam sach

Mau sau khi chiét khong chi chira dioxin/furan va con chtra nhiéu tap chat khac
cling duogc tach ra trong qua trinh chiét. Do vay, mau can duge 1am sach dé loai trir cac
anh hudng cta cac chat gay nhidu nén, 1am sai 1éch do chinh x4c cta két qua phan tich.
Dich chiét sau khi d6 phai duoc di qua cot sic ky da 16p va cot than hoat tinh dic thu dé
lam sach, loai bo cac chat gay nhiéu nén gay kho khan cho viéc nhan dang tin hi¢u. Céc
loai vat liéu c6 tinh chit hoa hoc khac nhau va co vai tro loai bé chat nhiéu, 1am sach
mau duoc sir dung trong cgt lam sach sach mau sau chiét bao gém axit; bazo; nhom;
florisil va carbon hoat tinh [61]. Cot sdc ky da 16p va cot chira than hoat tinh dugc hoat
hoa bang mot sb loai dung moi phu hop. Sau d6, mau duoc dwa 18n cot va tién hanh rira
giai nham loai bo cac tap chat gay nhidu nén, gy nham 1an khi dinh tinh. Phan mau di
duoc 1am sach tiép tuc vao cong doan lam giau.

c. Lam giau

Mau qua qua trinh lam sach c6 thé tich 16n trong khi nong d6 dioxin/furan trong
mau thap, rat kho dé nhan biét va dinh luong cic dong loai doc dioxin/furan. Do vay,
mau can duoc lam giau dé ting kha ning nhan biét cic chat can phan tich. Qua trinh
nay, sir dung thiét bi 1am giam thé tich mau bang cong nghé c6 quay chan khong va thiét
bi thoi khi nitrogen dé dudi bét dung maéi, lam giam thé tich mau va ting ndng do cac

d6ng loai doc dioxin/furan trong dung dich mau.
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1.4.2. Phuwong phdp phdn tich trén thiét bi HRGC/HRMS

Thiét bi sic ky khi khéi pho phan giai cao (HRGC/HRMS) 1a thiét bi phan tich
bao gdm bd phan sic ky khi c6 d phan giai cao ghép nbi voi bd phan khéi phd ciing c6
d6 phén giai cao. BO phén sic ky khi co vai trd tach cac chit phan tich nhu PCDD/F
khac nhau va chuyén dén bo phan khéi phé c6 d6 phan giai phd khéi cao. Bo phan khi
phd c6 vai trd ghi nhan tin hiéu cta cac chat do bd phan sic ky khi chuyén dén va chuyén
hoa thanh tin hiéu dé nhan dang va tinh toan ndng d6 [62], [63], [64].

Phuong phéap phan tich sir dung ki thuat sic ky khi 1a phuong phap tach céc chat
trong hdn hgp mau bang cach cho mau di chuyén pha tinh 13 ¢t sac ky khi va pha dong
chinh 13 khi mang nhu helium, argon. Su twong tac qua lai khong dong nhét giita cac
chét phan tich va pha tinh 1am cho chit phan tich di tir dau dén cudi cot sic ky véi thoi
gian khong giéng nhau [65]. Pdi véi viée phan tich dioxin/furan, viéc tach cac dong loai
khac nhau dong vai tro cuc ki quan trong anh hudng td1 do nhay tinh chinh xac cua
phuong phap phan tich. Dioxin/furan c6 tong cong 210 dong loai, néu khong thé tach
duoc cac déng loai thi viéc dinh lugng n@)ng do ctia cAc chat sé& bj sai sb do tin hiéu cua
céc chat khac nhau bi trung nhau. Hién nay, co nhiéu loai cot sic ky dugc san Xuét va
tmg dung dé phén tich dioxin nhu Restex-Dioxin2; Agilent DB 5MS; Supelco Equity 5;
Sigma-Aldrich SP®-2331; Agilent VF 5 MS; Zebron ZB-5 ms; Thermo TG-Dioxin.
Pic diém chung cta cac cot sic ky str dung trong phén tich dioxin/furan 13 tinh khong
phan cuc hodc it phan cuc, nham t6i vu héa qué trinh tach cac déng phan dioxin/furan.
Céc cot thuong c6 chidu dai 60 m, giup ting d6 phan giai trong qua trinh phén tich cac
hop chét ¢ cdu tric twong ty nhau [66], [67].

Khoi phé 1a k¥ thuét dua vao tin hi¢u phé khdi dé nhan dang va dinh lugng cac
chét dua trén ty 18 giita khéi luong phan tir ciia chat phan tich va dién tich cua cac chat
phan tich [64]. Ddi véi phan tich cac dong loai doc dioxin/furan, bd phan sic ky va dau
do phé khéi déu phai str thiét bi c6 do phan giai cao dé co thé phat hién ra duoc va dinh
lugng chinh xac cac dong loai khac nhau ctia hai nhom chat nay [68]. Viéc st dung thiét
bi dau do k¥ thuat pho khéi co do phan giai cao (HRMS) 1 yéu cau khiat khe va bat budc
dé cho ra gia tri ham luong phan tich dam bao tinh tin cy trong qua trinh nhan dién va
dinh lugng cac déng loai c6 doc tinh cua dioxin/furan, do cac hgp chét nay co néng do
v6 cuing thap va co rat nhiéu nhiéu dong loai khac nhau.

Bén canh str dung hé thong thiét bi phan tich c6 yéu cau k¥ thuat khit khe, phuong
phap phan tich dioxin/furan con thém vao trong cac budc phan tich mot lwong cac chét
chuan dong hanh, chét noi chuan 14 nhitg dong vi *C va ¥’Cl dugc thém viao miu dé
tinh toan hiéu qua chiét tach, 1am sach ciia cac budc chuan bi mau, 1am sach mau ciing

nhu tranh viéc nham 13an va tinh toan chinh xac ham lugng cic chat can phan tich. Do



29

cac yéu cau nghiém ngit vé tinh trang k¥ thuit cua thiét bi, d tinh khiét ctia hoa chit,
chét chuan va thao tac khi phan tich, cic phuwong phap st dung phan tich dioxin/furan
hién nay c6 thé phat hién ra chinh xac va dinh luong dung dioxin/furan & mirc ndong do
rat thap. Vi dy, phuong phap US EPA 1613B, c6 kha ning phan tich va dinh luong hop
chét 2,3,7,8-TCDD & ndng d6 10 pg/L d6i véi mau nudce va 1 ng/kg dbi véi cac miu ran
nhu dt, trdm tich hodc chat thai [61].

Nhu vay, thao tac phan tich dioxin/furan trong cdc mau mdi truong trai qua céac
cong doan chinh: chiét mau, 1am sach, lam giau va dinh tinh/dinh lugng bang k¥ thuat
sac ky khi ghép nbi dau do khdi phd phéan giai cao (HRGC/HRMS). Pdi voi cac miu
ran nhu dat, trim tich, chat thai, phuong phap chiét st dung k¥ thuat Soxhlet thuong
dugc 4p dung nho hiéu qua chiét xuat cao. Tuy nhién, phuong phap chiét nay van ton
tai mot s6 yéu diém can khic phuc nhu thoi gian can thiét dé chiét mau kéo dai, tiéu ton
mot luong 16n dung méi va nang luong. Viée str dung hé théng sic ky khi ghép ndi dau
do khdi phd phan giai cao trong phén tich 13 nguyén nhan phuong phap dat duoc do
nhay va do chinh x4c cao, du kha ndng nhan dang cac déng loai ¢c6 doc tinh cua
dioxin/furan ¢ néng do cuc thap trong méi trudng.

1.5  Lang nghé tii ché kim loai

Kim loai 1a vat liéu v6 cling quan trong va 1a thanh phan trong rt nhiéu cac thiét
bi, dung cu, phuong tién, trong moi mat cua doi séng. Tu cong nghi¢p xay dung, linh
vuc giao thong vén tai, cong nghiép ché tao may moc, ciu tao cua phuong tién giao
thong dén thanh phan cac thiét bj gia dung phuc vu céc sinh hoat hang ngay, kim loai
déu 1a vat liéu khong thé thiéu nho dic tinh co hoc tét, kha ning dan dién, din nhiét va
dd bén cao. Tai ché kim loai 1a qué trinh thu hoi va tai st dung kim loai tir cac loai vat
liéu, thiét bi hong hoc, vat liéu ma trong thanh phén chtra kim loai can thu hdi va ché
tac dé s dung vao muc dich tiép theo. Kim loai tir trong phé liéu duoc thu hoi thong
qua qua trinh so ché loai bo bét tap chét, cit nho, nau chay va tinh ché dé phu hop véi
tirng muc dich san xut [69].

Quy trinh tai ché kim loai dugc thé hién dudi so d6 hinh 1.2. Tai ché mang lai
nhiéu ich lgi vé mit sir dung tiét kiém tai nguyén thién nhién va mang lai kinh té cao,
bao ton, bao t6n cc hé sinh thai, giam sy phat thai cac loai khi gy ra hi¢u ing nha kinh
va xur li chat thai ran. Tuy nhién nganh tai ché cac kim loai phai d6i mat nhiéu thach
thirc do trong phé lidu va cac san pham chira nhiéu thanh phan phtrc tap so v6i san xuét
tir quang, trong phé liéu thuong khong chi chtra nhiéu loai kim loai con chita cac loai
vat li¢u hitu co bao phu nhu nhya, polymer, thiy tinh. Mat khac, qué trinh tai ché cac
kim loai, ddc biét tai cac lang nghé thu gom va tai ché kim loai & Viét Nam, do tiéu tén

rat nhiéu nang lugng va lam phat sinh cac chat doc hai. Nudc thai va phé liéu, rac thai
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trong qua trinh tai ché tao ra 13 nhitng van dé 6 nhiém mai truong, can phai duge duoc
xir Iy an toan, tranh dé lai hau qua 1én moi trudng séng va cude sdng cu dan trong dia
phuong sinh séng [70], [71], [72].

Kim loai tai ché

4

Phin loai

" Gia cong so b (tay T
Nau [« v, 1) * Cat
Do vio Han, dip,
Khuéin can, kéo
Y
Thanh phim San phim

Ngudn: Atherton 2007 [73]
Hinh 1.2: So d6 quy trinh tai ché kim loai

Mo hinh lang nghé truyén théng & nude ta dugc hiéu 1a mot cong dong cac dan
cu cung sinh sdng trong mot 1anh thd dia 1i va cing lam mot nghé dé sinh sdng. Hoat
dong cua lang nghé dong gop kha 16n vao phat trién kinh té xa hoi cua dt nuéc. Tinh
dén nay, Viét Nam di cong nhan gan 2000 lang nghé truyén thdng. Nhitng lang nghé
ndi tiéng nhu tai ché kim loai ddng, nhom, sit, chi, dic biét 1a lang nghé chuyén tai ché
nhom Man X4, lang nghé kim khi Da Hoi va lang nghé truyén théng duc san pham dong
mi nghé bang dong Pai Béi ¢ tinh Bac Ninh, 1a cac vi du dién hinh.

Dic diém chung ctia van dé 6 nhiém méi trudng tai cac lang nghé thu cong truyén
thdng 14 cac lang nghé ton tai riéng 1&, cac chat 6 nhidm phat sinh tiy thudc cong nghé
san xudt va loai san pham. Cac nguyén nhdn phat sinh khi doc gdy suy giam chat luong
khong khi c6 ngudn gbe cac lang nghé dén tir viéc sir dung than d4 c6 1an nhiéu loai tap
chat 1am nhién liéu ddt trong san xuét, sir dung hoa chat va phu gia khong dam bao chat
luong trong san xuat. Nhém lang nghé chuyén vé tai ché (kim loai, nhya) ghi nhan luong
phat thai 6 nhiém cao nhét, chii yéu tir cac hoat dong nhu nung, son, sy, rira nguyén
liu, téy tréng va khi thai tir 10 t61 luyén. Cac qua trinh nay tao ra nhiéu tro bay, hat min
va céac chat khi doc hai bao gdm SOz, NO-, hoi axit va kiém [70], [71], [72], [74], [75].
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Trong thoi gian gan day, cong tac bao vé moi truong tai cac lang nghé di c6 nhimng
nhiéu giai phap va mang lai két qua kha quan. Céc lang nghé dugc quy hoach vao cac
cum cong nghiép va ap dung coéng nghé san xuat cai tién, nhd d6 chat lugng moi trudng
song phan nao da tdt 1én.

Mot trong nhitng loai hinh lang nghé truyén théng gy tac dong 16n dén moi
treong 1a cac lang nghé chuyén thu gom phé liéu dé san xuat phoi mot sd kim loai nhu
sat, dong, nhom, chi. Tai cac lang nghé nay, phé liéu duoc thu gom, phan loai, sau do
dua vao 10 nung chay dé thu hoi kim loai trong cac 16 tai ché cong suit tir nho dén vira.
Tuy nhién, do $6 luong ho san xudt 16n va diéu kién san xuét con lac hiu nén téng lugng
chat thai phat sinh va sb lugng cac loai chat doc phat sinh 14 rat dang ké. Hién nay, nuéc
ta van chua c6 luat hodc cac van ban dudi luat dé quy dinh c4c hanh vi, ngudng gidi han
phat thai trong san xuét tai day, dé bao vé moi trudng. Piéu ndy din dén tinh trang thiéu
kiém so4t va tiém an nhiéu nguy co 6 nhiém nghiém trong, dic biét 1a nguy co phat thai
dioxin/furan doc hai tir qua trinh tai ché. Mot s6 lang nghé tai ché kim loai tiéu biéu c6
nguy co gy 6 nhiém cao bao gdm:

Lang nghé Man X4 (huyén Yén Phong), lang nghé Pai Bai (huyén Gia Binh) va
lang nghé Pa Hoi (TP Tir Son) — tinh Bac Ninh

Lang nghé tai ché chi Pong Mai — tinh Hung Yén

Lang nghé tai ché nhom tai Nam Truc — tinh Nam Dinh

1.5.1. Lang tdi ché nhém

Nhém 14 kim loai nhe c6 nhiéu timg dung va dugc sir dung trong thanh phan ciu
tric rat nhidu mit hang, nhiéu san phim ciia cudc sdng tir cac cong cu san xuit cong
nghiép téi san phdm hang ngay. Nhom duoc con nguoi khai thac tir 02 ngudn bao gdm
tir cac quing nhom va tai ché tir cac phé liéu. Trong d6 nhom tir quing hodc phé liéu
dugc nau chay dé san xut cac phoi nhom. Qua trinh san xuat phoi nhom tir phé liéu,
phé liéu chira nhém dugc ndu chay va do vao cac khudn duc thanh cac phdi nhom thanh
pham. Phoi nhom sau d6 duge nhip vao cac nha may san xuat quy mo céng nghiép.

Lang nghé tai ché nhom trong nghién ciru ndy 1a mot lang nghé lau doi da co
truyén thong lau doi tai tinh Bac Ninh. Tai day, nhom phé liéu dugc tai ché theo cong
nghé tho so, lac hau dé t6i luyén duc tao ra phoi nhdm cung cap cho nha may cong-nong
nghiép. Phan 16n cac 10 tai ché nhom dang duge dit trong khu vuc nha cira ctia nguoi
dan. Hién nay, lang nghé nay c6 hang trim ho gia dinh hanh nghé thu gom, tai ché nhom
tir phé liéu nhu vo chai, vo lon, day dién, thiét bi dién tir, dung cu san xuat cii. Phé liéu
sau khi tap két tai cac co s¢ duoc sang loc, loai bo mot phﬁn tap chét va cho vao cac 10
luyén nhom dé tién hanh ndu chay va thu hoi nhom nguyén liéu. Mdi 16 tai ché nhom &

day c6 cong suat tir 200-400 kg/mé. Nhién lidu thuong xuyén dugc st dung dé dot 10 1a
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than d4 kém chat luong hodc dau diesel. Mdi 16 luyén c6 lip dit 6ng khoi bang gach,
cao 7 - 10 m, khi thai ctia qua trinh san xuét b thdi thing ra ngoai khong khi, khong trai
qua qua cac bién phap xir li. Mdi ngay khoang 30 - 40 tin tro xi, chat thai c6 chira nhiéu
chét doc va thanh phan nguy hai dugc tap két bai thai bén ngoai lang. Hién nay, bai chat
thai cua lang c6 khoang 300 nghin tin chét thai can phai c¢6 bién phap quan li, di doi va
phuong an xir 1i. Nudce thai duoc d6 vao vao cac rinh, cac kénh muong ching chit trong
lang r6i chay ra ao cudi lang [71], [72], [75]. Bén canh d6, cac chit doc hai, cac hoi doc,
bui lo ling hinh thanh va phét tan trong thanh phan khi thai va tro bay cta qué trinh
nau chay nhém tai lang lam 6 nhiém moéi truong [5]. Cac hop chat dioxin/furan phat
sinh tr cac 10 tai ché nhom bi cudn theo cac nhu mua, gi6 va Iii lyt, dan dén sy léng
dong vao dat va tram tich, bun thai tai khu vuc xung quanh lang nghé.

1.5.2. Lang diic dong

Lang nghé duc ddng thu coéng trong nghién ctru nay chuyén dic cac san phim
d6ng mi nghé. Lang nghé da ¢ lich st 1au doi & tinh Bac Ninh, Viét Nam. Qua nhiéu
thé ky phat trién, lang nghé truyén théng nay tao ra nhiing san pham dong mi nghé dep
mit va c6 gia tri kinh té cao. Lang hién c6 hon 1.700 ho gia dinh tham gia nghé duc
ddng, trong d6 khoang 600 ho tap trung san xuét do giua dung. Cac hd con lai chuyén
vé san xudt cac san pham nhu tranh mi nghé, cac d6 thd cling, duc tao phdi nguyén licu
déng, lam sach phé liéu, hoac tao hinh cac san phém nhu xoong, noi. Lang nghé s& hiru
hon 200 16 duc, cha yéu st dung than d4 1am nhién liéu dé nung chay dong phé liéu dé
tao ra nguyén lidu san xuét bang ddng. Cac chat thai rin nhu xi than, b nhom va dong
tir qué trinh ddc va can khong duoc thu gom va xir 1y. Hién nay, cac co s¢ luyén dong
phan bd rai rac khip lang. Nudc thai phat sinh trong qua trinh tai ché dong phé liéu va
trong sinh hoat cua cac h§ dan dugc dan qua hé théng kénh doc theo lang, cudi cung do
vao céc ao chira & khu vyc gitra va cudi lang. Trong qua trinh nu chay dong phé liéu,
cac 10 luyén tao ra cac doc chat nguy hai nhu dioxin/furan, PCB, khi dc va bui min va
phat tan vao mdi trudng lang nghé [5]. Dioxin/furan dugc tao ra trong cong doan nau
chay dong theo khi thai, chat thai, nudc thai s& tich tu xudng tram tich va dat roi tén luu
lau dai trong moi truong do.

1.5.3. Lang nghé kim khi

Lang nghé kim khi truyén thong c6 lich sir ra doi va phat trién hang tram nim &
nude ta. Nguoi dan ¢ ddy chuyén thu mua phé liéu khap ca nudc va tai ché ching dé sir
dung vao nhiéu muc dich khac nhau. Trudce kia, hoat dong thu gom, tai ché va san xuit
thi1 cong, da s6 ché tao cac cong cu lao dong va dd gia dung phuc vu doi song hang ngay

nhu dao, cay, ndi, chdo... tr cac kim loai thu gom dugc.
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Hién nay, lang nghé dd duoc tai phan bd vao cic cum cong nghiép gan d6. Bén
canh hoat dong tai ché sit thép truyén théng, nhiéu co s¢ dd mé rong tai ché ca day kém,
duc dong va gia cong inox. Lang c6 khoang 1.000 ho tham gia thu gom va tai ché, trong
s6 d6 160 gia dinh sir dung 10 hd quang dién cong suit 16n dé san xuat phoi thép va cac
cong cu tir thép, nhom. Nude thai tir cac xudng co sd thu mua va tai ché dugce xa truc
tiép vao hé thong kénh muong trong lang. Chat thai ran nhu tro xi, ti nilon khéng duoc
xtr 1i ma thai bé tai cac bai rac. Mic du mot sb xuong tai ché thép da duoc chuyén Vao
cum cong nghiép, mot phan van hoat dong trong khu vuc lang. Mot trong nhitng hop
chat hitu co bén viing va vo cing doc hai c6 kha nang hinh thanh trong qué trinh san
xudt tai ché kim loai tai lang nghé kim khi 14 dioxin/furan. Chat doc nay theo khi thai va
nuéc thai da lam 6 nhiém dat dai nong nghiép va dat &, trong tram tich tai cac khu vuc
nhu canh dong, ao hd va song trong khu vuc lang.

Téng quan cho thdy, cac lang nghé tai ché kim loai tai Viét Nam déng vai tro
quan trong trong viéc khai thac va tai sir dung ngudn kim loai tir phé liéu va tao sinh ké
cho cu dén tai dia phuong. Tuy nhién, qua trinh san xuat tai ché kim loai, dic biét 1a
trong diéu kién sir dung cac cong nghé cii ki, lac hiu va thiéu phuong phap kiém soat
moi truong, dd ddn dén nhiéu hau qua nghiém trong vé mit sinh thai va sirc khoe. Nhiéu
dé tai nghién ctru trong va ngoai nude di chi ra rang cac hoat dong tai ché tai cac lang
nghé nay da din dén tao ra chit 6 nhiém, trong d6 c6 dioxin/furan [70], [71], [74], [75],
[76], [77], [78]. Tuy nhién co rat it nghién ctru vé su phat thai dioxin/furan, mét hop
chét hitu co vo cung doc hai, gay anh hudng nghiém trong strc khoe ciia ngudi dan sinh
song trong pham vi lang nghé va hé sinh thai tai cac lang nghé.

1.6 Danh gia rii ro véi hé sinh thai cia dioxin tai lang nghé

1.6.1. Banh gid rui ro voi hé sinh thai

Danh gia rui ro sinh thai 1a mot qua trinh khoa hoc nham phan tich va du doan
murc do tac dong tiém tang ctia cac yéu td gdy hai — bao gdm hoa chat doc hai, sinh vt
ngoai lai xdm l4n, cac thanh phﬁn buc xa, tiéng dn, nhiét 6 cuc doan, cling nhu cac hoat
dong do con nguoi tac dong 1€ su on dinh va phat trién ciu tric, chirc nang cua cac sinh
vat trong toan bd hé sinh thai. Qua trinh nay thuong bao gdm cac budc chinh nhu: nhan
dién méi nguy, phén tich phoi nhiém, danh gia hau qua sinh thai va mé ta rai ro tong
thé. Thong qua viéc dinh lugng va dinh tinh cic mdi twong quan giita thanh phan 6
nhiém va tac dong sinh thai, danh gia rui ro sinh thai khong chi gitip nhan dién cac thay
d6i tiém an vé da dang sinh hoc, chét lugng mai trudng hay dich vu hé sinh thai, ma con
doéng vai tro lam co s¢ thuc tién va khoa hoc cho viéc xay dung va hoan thién cac bién
phap, quy dinh, luat phap vé bao vé méi truong. Bén canh do, két qua cia qua trinh ddnh

gid nay con la cdn cur quan trong dé xay dung cac chién lugc quan 1y hoéa chat doc hai,
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chét thai nguy hai va xay dung cac chuong trinh, dé 4n bao vé cdu trac bén virng cta hé
sinh thai. Diéu nay dic biét can thiét trong bdi canh gia ting cac ap lyc méi trudng tir
hoat dong sdng ctia con ngudi trén trai dat [79]. Dé danh gia tac dong 1én hé sinh thai
nhu ho, luu vue, Hakanson d3 xdy dung cong cu bao gdm cac chi s sinh thai cta cac
chit 6 nhiém va chi sd rui ro sinh thai gay ra boi doe chit nhu cac kim loai nang ddc
hai, PCB trong tram tich [80]. Phuwong phap nay d duoc ap dung dé danh gia nhitng rui
ro sinh thai gy ra boi dioxin/furan trong tram tich tai Dai Loan trong nghién ciru cia
Huang va cong su. 2023 [29]. Phuong phap 1a cong cu hiéu qua dé danh gia tac dong
cua con nguoi lén moi truong hé sinh thai khu vuc ao, hd va luu vue nudce ngot.
Dioxin/furan c6 dic tinh bén viing cao, kha niang di chuyén xa trong méi trudng va dic
biét dé& tich liiy sinh hoc trong chudi thirc n — bat dau tir cac sinh vat phu du, r6i lan
truyén 1én cac mét xich thirc dn cao hon nhu cé, chim, dong vat c6 vu va cudi cung la
con ngudi. Trong mdi truong ty nhién, sy ton luu 1au dai cua dioxin/furan c6 thé lam
mat can bing sinh thai va lam suy yéu chirc ning tu bao vé va sta chita cia cac quan
thé sinh vat. Chinh vi vay, dioxin/furan dugc xem la mdi de doa nghiém trong mang tinh
toan cau, doi hoi cac chién luoc kiém soét chit ché tir khau phat thai dén xur 1y, nham
bao vé ngudi dan va cac loai sinh vat nhién [9]. Nghién ctru chuyén sau di cho thdy, cac
chi s6 v& rui ro sinh thai do 6 nhiém dioxin/furan trong hd chira nudc thai tir nha may
san xuét pentachlorophenol & Pai Loan déu rat cao, gdy tac dong xau 1én hé sinh thai
[29]. Dioxin/furan tir cac nha may luyén kim, hoa chét, nhiét dién 12 nguyén nhan gay
rti ro suy thoai cho hé sinh thai tai hd Rybnik, Ba Lan [27]. Nghién ctru trim tich tai
vinh Izmir, Thé Nhi Ky cho théy dioxin/furan, PCB, PAH va mot s6 kim loai ndng khac
tir khu cong nghiép gan d6 1a tac nhan cta viéc cac chi sd rui ro sinh thai cao cho hé
sinh thai tai vinh nay [81]. Theo huéng dan cta bd Mbi truong Canada thi téng do doc
TEQ ctia PCDD/F trong trim tich 16n hon 21,5 ng TEQ/kg d.w s& ¢6 tac dong dang ké
1én su sinh truong va phat trién cta cac sinh vat trong quan thé [82].

T nhitng két qua nhan dinh néu trén, co thé nhan dinh réng su hién dién cua
dioxin va furan trong tram tich 1a mot trong nhitng méi rtii ro nghiém trong d6i véi quan
xa sinh vat dudi nude, dac biét 1a trong cac khu vuc chiu anh hudéng boi hoat dong cod
thé lam phat sinh ra dioxin/furan. Viéc tién hanh danh gi4 rui ro sinh thai gy ra boi
dioxin/furan trong quan x4 sinh vat 1a yéu cau cap thiét, nham xac dinh murc d6 de doa
cu thé va tir d6 xay dung cac giai phap bao ton quan x sinh vat. Trong sd cac phuong
phap va mo hinh danh gia rui ro sinh thai hién nay, mé hinh chi sé rii ro sinh thai ctia
Hakanson 1a mét cong cu hiru dung nhd kha nang tich hop dit liéu vé ham lugng chat 6
nhiém, doc tinh sinh hoc va mirc d6 nhay cam sinh thai cua timg khu vyc. Ban dau, mo

hinh nay ban dau dugc xay dung dé danh gid muc do rui ro gay ra bdi cac kim loai ndng
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va tong ham lugng PCB. Do PCB c6 nhiéu dic tinh hoa 1y va sinh thai twong dong véi
dioxin/furan nén cac nghién ctru gan day di mé rong ap dung mé hinh nay cho nhém
dioxin/furan. Dién hinh 14 tai Pai Loan, mé hinh Hakanson d3 duoc hiéu chinh va ap
dung dé danh gia mtc do rui ro sinh thai do dioxin/furan gy ra trong cac khu vuc 6
nhiém, dua ra tin hiéu rii ro sinh thai quan trong [29]. Do vay, trong nghién ciru nay mo
hinh Hakanson xdy dung ciing dwoc sir dung dé danh gia rui ro sinh thai gy ra boi
dioxin tai cac lang nghé.

1.7 Héa phan tich xanh trong phan tich dioxin

Hoa Hoéa hoc xanh (Green Chemistry) la mot nhanh ctuia khoa hoc hoa hoc hién
dai, dinh hudng vao viéc tim toi, nghién ctru va dua vao ting dung cac quy trinh cong
nghé moi, cac hoa chat than thién véi moi truong. Khac véi cac phuong phap kiém soat
6 nhiém truyén théng — von tap trung xur 1y chat thai sau khi da phat sinh — héa hoc xanh
huéng dén phong ngira ngin chin mbi nguy hai ngay dau tién cta viéc thiét ké phan tng
va lga chon nguyén liéu, nham loai bo cic hoa chit doc hai. Cot 1i cta linh vuc nay la
12 nguyén tic co ban do Anastas va Warner dé xuét, trong d6 tap trung vao cac dén céac
yéu t6 nhu: thay thé nguyén liéu héa thach nguy hiém bang nguyén liéu co thé tai sir
dung, ting hiéu suit nguyén tir (atom economy), thiét ké san pham c6 thé phan huay sinh
hoc, giam t6i da tiéu thu ning luong bang cach tién hanh phan g & trang thai nhiét do
va ap suat khi quyén, sir dung cac hoa chit, dung méi xanh (nhu nudc, ethanol, CO: siéu
t61 han). Pong thoi, cac quy trinh hoa hoc xanh ciing can duoc thiét ké co tinh an toan
cao trong sudt vong doi san pham — tir giai doan tong hop, st dung dén xtr 1y sau cling
[83].

Hoa phan tich xanh (Green Analytical Chemistry — GAC) la mdt mang nghién
cuu chuyén bi¢t cua hda hoc xanh, trong tdm vao viéc phat trién hodc tinh chinh céc
phuong phép phan tich nham huéng t6i muc tiéu “xanh”. Hoa phan tich xanh dic biét
chu trong dén cac giai doan trong chudi phan tich — bao gdm phan tich nhanh tai hién
truong, thu thap mau, xir Iy mau, do ludng va phan tich dit liéu. Cac nguyén 1y cot 16i
ctia hoa phan tich xanh dugc nghién clru va phat trién dua trén cac nguyén tic cta hoa
hoc xanh, nhung dugc dit trong vai tro ctia chuyén nganh héa phan tich. Trong d6, noi
bat 1a cac chién luwgc nhu: gidm quy moé miu va thudc thir (microextraction,
miniaturization), str dung dung méi hoa chét “xanh”, t6i wu hoa tiéu thu ning luong, va
sir dung phuong phap phan tich khong can pha hily miu. Ngoai ra, sy phat trién ciia cac
cong nghé than thién méi trudng nhu sic ky xanh (green chromatography), cam bién
hoéa hoc, phan tich tai chd (in situ) va xir 1y dit liéu thong minh ciing dang gop phan nang
cao tinh “xanh” ctia cac hé thong phan tich hién dai [84], [85], [86], [87]. Mot s6 md
hinh danh gi4 tinh xanh ctia phuwong phap phan tich di dugc ra doi nham do ludng mirc
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“xanh” voi méi trudng cia cac phuong phap phan tich, bao gdm: National

Environmental Methods Index (NEMI), Analytical Eco-Scale (AES), va AGREE Prep.

- Chi s Quéc gia vé Phuong phap Méi trudng (National Environmental
Methods Index - NEMI):

Day 1a mot mo hinh danh gia tinh “xanh” ra doi dau tién va c6 mutc d6 phd bién
cao. NEMI cung cip mot ngudn thong tin ddy du di liéu vé cac phuong phap phan tich
moi truong, gitp phan tich cc tiéu chi vé mirc d6 “xanh” cua cac phuong phap nay. Mo
hinh nay phan tich danh gia dya trén cac tiéu chi dung dé danh gia mirc d6 tac dong cta
phuong phap phan tich dén méi truong, nhu lwong hoa chat sir dung, mirc d6 an toan va
kha ning giy ra cac tinh trang 6 nhiém thir cap.

Uu diém cua NEMI 1a d& dang ap dung va giup nha khoa hoc truc tiép dé tim
kiém cac phuong phap phan tich “xanh” hon da dwoc ching nhan. Tuy nhién, diém bét
loi 16n ctia md hinh NEMI 1 viéc danh gia kha don gian va thiéu tinh dinh luong chi
tiét, khong dua ra cac thong s ro rang va cu thé hoac cac tac dong moi truong, dong
thoi thiéu sy giai thich rd rang vé cach danh gia.

- Thang diém sinh thai cho phuwong phap phan tich (Analytical Eco-Scale -

AES):

Mo hinh nay duoc phat trién dé mang lai mot phwong phap dinh lugng va chi tiét
hon trong viéc danh gia tinh “xanh” cua cac phuong phap phan tich héa hoc. AES can
clr vao mot loat cac thong sb dé ghi nhan va xem xét cac yéu t6 nhu lugng dung méi,
hoa chat, ning lugng cung cac yéu t6 khac lién quan dén tinh “xanh”. AES 1a giai phap
cho céc chuyén gia hoa phan tich dua ra giai phap va chon lya phuong phéap phan tich it
anh hudng xau moi trudng, va vu tién lwa chon Gmg dung cac giai phap it tiéu ton hoa
chét va niang luong.

- AGREE Prep:

Mo hinh AGREE Prep 1a mot phan mém chuyén dung dé dinh luong diém “xanh”
v6i moi trudng (greenness) cia cac budce thue hién, cac thao tac, hoa chat dung moi khi
chuan bi mau dé phan tich cac chat trong phan tich hoa hoc. Cong cu nay dugc xay dung
va phat trién nhu mot phan mé rong cta chi sé AGREE (Analytical GREEnness Metric),
nham cung cip mdt cai nhin toan dién hon va tryc quan dé danh gia cac budc chuan bi
mau — vbn 1a giai doan déng vai trd quan trong nhung thuong khong dugc quan tim
daung mirc trong chudi quy trinh phan tich.

AGREE Prep ap dung nguyén tic cia Hoa phan tich xanh (Green Analytical
Chemistry ) va dugc biéu dién duéi dang biéu d6 hinh tron c6 mau sic thay doi theo
tinh “xanh”, trong d6 mdi thong tin str d¢ dé danh gia tinh “xanh” duoc tinh diém tir 0

dén 1. Cuy thé, nguyén tac thir nhat khuyén khich loai bé hodc t6i gian budc xir Iy mau
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dé han ché tiéu hao hoa chét va phat sinh chat thai. Nguyén tic tht hai tip trung vao
viée giam luong mau, dung méi va thude thir sir dung, trong khi nguyén tic tht ba dé
xudt tich hop cac budc phan tich vao mot quy trinh duy nhit nham ting hiéu qua va tiét
kiém tai nguyén. Thoi gian phan tich nhanh, hiéu suét lam viéc dap tmg yéu cau 13 noi
dung cta nguyén tic tht tu, giup giam tiéu thy hoa chat va ning luong trong khi van
dam bao ning suat. Nguyén tic thir nim tip trung danh gia st dung cac héa chit “xanh”
hon, ddng thdi nguyén tic thir sdu dé cap dén viée thy ning luong trong ¢ murc thap nhat
c6 thé dé dat muc dich trong qua trinh phan tich. Viéc tdi gian cac thao tac, don gian
hoéa cac budc phan tich, nhu sir dung k¥ thuat vi chiét dwoc nhan manh trong nguyén tic
thir bay. Nguyén tic thir tim hudng t6i giam thiéu chét thai nguy hai, trong khi nguyén
tic thu chin dé xuét st dung cac cong cu phan tich va cic dung moi hoa chat c6 kha
nang tai sir dung va han ché that thoat, bién tinh. Tiép d6, nguyén tac thir muoi khuyén
khich Iwa chon cac thiét bi c6 thiét ké than thién moi truong. Nguyén tic thir mudi mot
nhan manh vai trd ctia tw dong hoa va sé hoa dé nang cao d6 chinh xac va giam 13i con
ngudi. Cudi cung, nguyén tic thir muoi hai dam bao phwong phap phan tich phai an toan
cho nguoi phan tich. Téng diém trung binh biéu thi mic do "xanh" ctia phuong phép,
gilp so sanh va don gian va han ché toi da cac budc, giai doan chuan bi mau mét cach
don gian va khoa hoc.

Nhin chung, m&i mé hinh mang trong minh wu diém va han ché riéng. Cac mo
hinh nhu NEMI dé str dung va pho bién, nhung khong mang lai day du thong tin chi tiét
va dinh lugng veé tac dong moi truong. Nguoc lai, cdc md hinh nhu AES va AGREE
Prep cung cp nhitng danh gia chi tiét hon, giup nang cao hiéu suét 1am viéc va tinh
“xanh” cua cac phuong phap phan tich. M6 hinh AES dugc xdy dung nam 2012 véi
thang diém duoc cham 100 cho cac phuong phap cin cir trén hoa chat, dién ning va chat
thai tao ra. Tuy nhién, phwong phap kho 4p dung rong rii do yéu cau khat khe vé tinh
xanh ctia phuong phap doi hoi qua khat khe. Cudi cung, mé hinh AGREE Prep 1a mé
hinh hinh don gian, d& sir dung va danh gia mot cach dy du theo 12 nguyén tic ciia hoa
hoc xanh. Céc nguyén tic dugc chdm diém trén 10 thong sb va duoc tinh toan diém xanh
theo thang tir 0-1. Phuwong phép van c6 vai nhugc diém nhu chua tinh dén thoi gian luu
mAau va van chuyén mau [88]. Trong nghién ciru nay, mo hinh AGREE Prep dugc lwa
chon dé danh gid do “xanh” cho phuong phap phan tich dioxin/furan sir dung hai k¥
thuat chiét mau khac nhau: ASE va Soxhlet.

Tom lai, dioxin/furan 13 cac hop chat hitu co c6 tinh doc hai cao cho stic khoe
con ngudi va cac loai sinh vat khac nhau, ton luu 1au dai va bén viing trong méi trudng.
Mat khac, hoat dong thu gom va tai ché dé su dung kim loai nhu tai céc lang nghé tai

ché dong, nhom va sat 14 mot trong nhitng hoat dong san xuat ma trong qua trinh san
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xudt co thé da tao ra va phat tan dioxin/furan ra méi truong xung quanh. Do vay viéc
nghién ctru sy ¢c6 mat va ham lugng, dac diém cua dioxin/furan trong dat, trAm tich tai
cac lang nghé truyén thong chuyén vé tai ché cac kim loai 14 nghién ciru vo cung cip
thiét dé cung cAp nhimg dir liéu chinh xac vé sirc khoe méi trudng. Viée phan tich
dioxin/furan trong mau méi trudng 13 cong viée c6 nhiéu kho khin do ndng d6 cua cac
ddng loai doc cua dioxin/furan trong mdi trudng rat thap va cac thao tac chuin bj mau
va phan tich tiéu tén nhiéu thoi gian chuén bi va yéu cau chit ché vé hoa chit, chat chuin
va trang thiét bi. Thiét bi sac ki khi ghép ndi khéi pho phan gidi cao 1a thiét bi hién dai
c6 thé dap tmg dugc yéu cau vé phén tich dioxin/furan trong cac loai mau khac nhau.
Phuong phép chiét sir dung k¥ thuat chiét gia tbc dung moéi 1a phuong phap méi ra doi
va cho hiéu suét 1am viéc cao, toi wu thoi gian lam viéc, dung moi st dung it hon va
mirc d§ an toan cao. Phuong phap phan tich sir dung thiét bi sic ky phan giai cao ghép
nbi khdi phd phan giai cao 13 phuong phap c6 thé dap ting dugc viée phat hién va dinh

lugng cac dong loai doc cua dioxin/furan trong cdc mau moi truong.
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CHUONG 2: PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1 Poi twong nghién ciru

- Céc d6ng loai doc dioxin/furan nghién ctru: 17 hop chit dién hinh thuéc nhom
PCDD va PCDF c¢6 it nhat 4 nguyén tr chlor vi tri 2,3,7,8 trén vong benzene;

- Phuong phap chiét tach dioxin/furan trong cac loai mau dat, mau tram tich, mau
tro bay va tro day ung dung k¥ thuat chiét gia téc dung moi;

- Cac mAu tro bay, tro ddy, dat va trim tich tai mot sé lang nghé tai ché kim loai
& tinh Bac Ninh, Viét Nam.

M6 ta vi tri 1ay cac mAu mai truong tai cac lang nghé trong nghién ciru nay nhu
sau:

2.1.1. Lang tdi ché nhém

Lang nghé tai ché nhom nam & tinh Bic Ninh, véi rat nhiéu ho dan lam nghé tai
ché nhom tir phé liéu. Trong nghién ctru nay ba mau tro bay, ba mau tro day, ba mau dat
va nam mau tram tich tai cac khu vuc trong lang duogc lua chon dé léy mau nghién ctru.
Vi tri léy mau va toa d6 mau thé hién trong hinh 2.1 va danh sach cac bang 2.1. Lya
chon 3 ho dan ¢6 10 tai ché nhom thu thap cac mau tro 1 bao g@)m ho tha nhat H1 thu
thap mau tro 1 bao gdm mau tro bay 1.TB 1 va mau tro day 1.TD 1; ho gia dinh H 2 thu
thap mau tro 2 1y 1 mau tro bay 1.TB 2 va mau tro day 1.TD 2, cudi cung ho gia dinh
H3 lay mau bay 1.TB 3 va tro ddy 1.TD 3. Mau tram tich dugc lay tai muong dan nudc
thai d6 vao bai thai (1.TT 1), tai ddy nudc thai tir qué trinh san xudt va nudc thai sinh
hoat dugc d6 thang vao muong dan. Bén canh d6, ba miu tram tich (1.TT 2, 1.TT 3 va
1.TT 4) duogc léy tr cac ao trong bai chura chét thai, noi tiép nhan nudc thai tr cac ho
dan trong lang d6 vao ba ao chinh. Mau 1.TT 5 dugc lay tir cong thai ngoai cum cong
nghiép, vi tri ndy tiép nhan nudc thai tir cum céng nghiép va tir cac rudng lta xung
quanh khu vuc lang nghé. Ba mau dit duoc 14y tai cac vi tri: 1 mau & rudng phia du
lang (1.D 1), 1 mau ngoai rudng canh tac phia giira lang (1.D 2) va 1 mau ngoai ruong
canh tac & cum cong nghiép, phia cubi lang (1.D 3). Cac vi tri ldy miu dit va trim tich
c6 kha ning bi lan truyén cac chat 6 nhiém tir hoat dong san xuat cta lang vao mdi

truong dat va tram tich.
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Hinh 2.1: Ban dd 1ay mau moéi trudng tai lang tai ché nhom
Bang 2.1: Danh sach, toa d6 va vi trf ldy mAu tai lang nghé tai ché nhém

Ki higu | Logi mdu Toa dj Ghi chii
1.TD 1 | Troday | 21,169213N | 105,934932E ho H1
1.TD2 | Troday | 21,170686N | 105,935843E ho H2
1.,TD3 | Troday | 21,178854N | 105,935581E ho H3
1.,TB1 | Trobay | 21,169213N | 105,934932E ho H1
1.TB2 | Trobay | 21,170686N | 105,935843E ho H2
1.TB3 | Trobay | 21,178854N | 105,935581E ho H3
I.,TT1 | Tramtich | 21,169619N | 105,934822E | Muong dan nudc
ITT2 | Trdmtich | 21,172313N | 105,936194E | Bai chura chat thai
I.TT3 | Trimtich | 21,168595N | 105,934966E | Bai chtra chat thai
ITT4 | Trdmtich | 21,174288N | 105,937746E | Bai chia chat thai
1.,TT5 | Tramtich | 21,179224N | 105,935508E | Cum cong nghiép

1P1 Pit 21,170512N | 105,934609E Trong lang
1.2 Pit 21,178577N | 105,935443E Ngoai cum CN
1.b3 Dit 21,1679963N | 105,935556E Ngoai rudng
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2.1.2. Lang diic dong my nghé

Qua khao sat thuc té tai lang nghé duc dong ¢ tinh Bic Ninh, mau trdm tich, dat
dugc 14y tai kénh dan nudc, cac ao chira nude thai va ngoai rudng laa cudi lang, noi tiép
nhan nudc thai tir trong lang dd ra. Vi tri léy mau, toa do va danh sach miu dugc thé
hién trong hinh 2.2 va bang 2.2. Mau tro dugc l4y tai cac 10 ndu chay dong phé liéu cua
cac xudng tai ché nam rai rac trong lang duoc ky hiéu 1a cac xuong A; B va C. Tai mdi
xuong 14y 1 mau tro bay va 1 miu tro day ki hiéu 2.TB 1 va 2.TD 1; 2.TB 2 va 2.TD 2;
2.TB 3 va 2.TD 3. MAu trAm tich duogc léy doc theo kénh dan nuédc thai chay doc theo
lang nghé (2.TT 1;2.TT 2; 2.TT 4 va 2.TT 5), mau 2.TT 1 lay & kénh phia dau lang, doc
theo lang nghé lay 2 mau 2.TT2 va 2.TT 4 va mau 2.TT 5 duoc lay & cudi lang trudc
khi kénh d6 vao rudng lta va mot ao chira nude thai canh lang, noi day tiép nhan cac
loai nudce thai sinh hoat va san xut tir cac ho cu dan sinh song xung quanh ao, tién hanh
ldy 1 mau trAm tich (2.TT 3). Mau dit dugc 14y ngoai rudng trong ciy ndéng nghiép vé
hai phia dong (2.D 1) va tdy lang (2.P 2), cach khu vuc san xuat khoang 50m va cudi
lang (2.D 3), cach diém thai cua kénh dan nudc khoang 50m, 1ay 1 mau dat. Nhimg dia
diém co6 kha nang bi phoi nhiém do nuéc thai, chét thai va qua trinh canh tac cta lang

nghé.

»

,{ / - Dat néng nghiép
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Hinh 2.2: Ban dd 1ay mau moéi trudng tai lang duc dong my nghé
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Bang 2.2: Danh sach, toa d6 va vi tri ldy mAu tai lang duc dong

Ki higu | Loai méu Toa dj Vi tri
2TD1 | Troday 1 | 21,0375220N; 106,5333670E Xuong A
2TD2 | Troday?2 | 21,0467010N; 106,1428430E Xudng B
2TD3 | Troday3 | 21,0396108N; 106,1539123E Xuéng C
2TB1 | Trobayl | 21,0375220N; 106,5333670E Xuong A
2TB2 | Trobay2 | 21,0467010N; 106,1428430E Xuong B
2.TB3 | Trobay3 | 21,0396108N; 106,1539123E Xuéng C
2P1 Pit 1 21,0450810N; 106,1458490E Dit trong lang
2P2 Dit 2 21,0396150N; 106,1452780E Dit trong mau
2P3 Pt 3 21,0369820N; 106,1556810E Pit rudng lua
2.TT1 | Tramtich 1 | 21,0487200N; 106,1422310E | Tram tich dau kénh
2.TT2 | Tramtich2 | 21,0449590N; 106,1436810E | Tram tich giita kénh
2.TT3 | Tramtich3 | 21,0428460N; 106,1464900E Tram tich ao 1
2.TT4 | Tramtich4 | 21,0431570N; 106,1464900E Tram tich ao 2
2.TT5 | Tramtich 5 | 21,0372320N; 106,1545800E | Tram tich trén kénh

2.1.3. Lang kim khi

Sau khi khao sat thyc té tai lang nghé kim khi, nhém nghién ctru di khao st va
tién hanh thu thap ba miu tro bay, ba mau tro day tir 1o luyén tai ché, ba mau dat trén
canh ddng canh tac hoa mau va nim mau tram tich trén kénh dan nudc chay qua lang.
Vi tri so d6 léy mau, toa dd cac mau nhu dudi hinh 2.3 va bang 2.3. Cac xudng tai ché
kim loai mau dugc lya chon dé 14y mau tro bao gém: xudng tai ché nhém lay mau tro 1
bao gdm tro bay 3.TB 1 va tro day 3.TD 1, xudéng dic inox, ddng va niken 1y 2 mau
tro 2 bao gdm mau tro bay 3.TB 2 va mau tro day 3.TD 2, va xudng kém iy mau tro 3
bao gdm mau tro bay 3.TB 3 va miu tro ddy 3.TD 3. Ngoai ra, ba mau dat dugc thu thap
tai khu vuc rudng ngoai pham vi lang: hai miu lay & khu vuc cubi lang phia tay, noi tap
trung nhiéu 16 tai ché kim loai; mot miu iy & phia dong cach lang khoang 50 m, khu
vuc c¢6 kha ning tiép nhan nude thai tir lang nghé. Pong thoi, ndm mau trim tich duoc
liy doc theo tuyén song chay qua lang dé danh gia hién trang va mirc d6 6 nhiém lan
truyén theo dong nude. Doc theo song va 1 kénh din nude trong lang, thu thap cic mau
tram tich trén kén va danh s theo thi tw 3.TT 1, va 3.TT 2 lay trén kénh din nuéc chung
cua lang, 3.TT 3 dén 3.TT 5 lay trén doan séng chay qua lang. Kénh va song chay qua
lang 14 noi d6 vao va luu gifl nude thai va rira trdi tir chat thai, lang dong tir khong khi

cac hop chét hitu co, vo co ddc hai va tich lily trong tram tich trén kénh va song.
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Hinh 2.3: Ban dd 1ay mau méi trudng tai

lang kim khi

Béng 2.3: Danh sach, toa d6 va vi tri ldy mAu tai lang kim khi

Ki hi¢u Loai méu Toa dj Vi tri
3.TB1 | Trobay 21,11833N; 105,92500° Nhom
3.TB2 | Tro bay 21,11944N; 105,92444E Xuéng duc dong, niken
3.TB3 | Tro bay 21,11694N; 105,92417E Kém
3.TD1 | Tro day 21,11500N; 105,92361E Nhoém
3.TD2 | Tro day 21,11528N; 105,92139E Xudng diic dong, niken
3.TD3 | Tro day 21,12333N; 105,92639E Ké&m
3P 1 Pit 1 21,11556N; 105,92806E Rudng phia cubi lang
3P2 Pit 2 21,11750N; 105,92667E Rudng phia nam lang
3P3 Pit 3 21,12083N; 105,92333E Rudng phia bic lang
3.TT 1 Tram tich 1 21,12194N; 105,91750E Trén kénh lang
3.TT2 | TrAmtich2 | 21,11722N;105,92111E Trén kénh giira lang
3.TT3 | Tramtich3 | 21,11833N; 105,92500E Trén song, dau lang
3.TT 4 Tram tich 4 21,11944N; 105,92444E Trén song, gitta lang
3TT S5 Tram tich 5 21,11694N; 105,92417E Trén kénh cubi lang

Mau dbi chirng 1a mau trim tich thu thip tai hd Tan X4, huyén Thach That, Ha

Noi. Khu vire xung quanh hd khong 6 cac hoat dong san

xudt cong nghiép c6 kha ning
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tao ra va phat tan dioxin/furan vao méi truong nhu cac nha may hoa chat cong nghiép,
cac 10 @6t rac thai hay san xuét lién quan khac.
2.2 Hoa chit, thiét bi
2.2.1. Hba chat, chét chudn
Céc hoa chat va dung mdi str dung trong nghién ctru déu 1a loai tinh khiét dung
cho phan tich, duoc cung cip béi hing Merck. Cu thé:

- Axit hydrochloric (HCI, 37%) va axit sulfuric (H2SO4, 95-97%), loai dung cho
phan tich, duoc cung cip boi Merck Inc. (Massachusetts, Hoa Ky).

- Bac nitrat (AgNOs) loai dung cho phan tich, ciing dugc cung cip bdi Merck Inc.
(Hoa Ky).

- Dung méi acetone (CsHsO, 99,9%), dichloromethane (CH2Clz, 99,9%), hexane
(CsHis, 99,9%), toluene (C-Hs), nonane (CsHzo) loai dung cho sic ky, va
acetone loai dung cho sic ky, déu dugc cung cap bai Merck, Pirc.

- Hexane loai ding cho phén tich ciing duoc cung cip boi Merck, Drc.

- Kali hydroxide (KOH, 99%), natri clorua (NaCl, 99%), va natri sulfat khan
(Na2S0.) déu 1a loai ding cho phén tich, do Merck, Dirc cung cap.

Bo chuan dioxin/furan theo phuong phap 1613B — US EPA do héng Cerilliant
Corporation Cambridge Isotope Laboratories, Inc., My san xudt c6 do tinh khiét 98%
(bang 2.4)
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Béng 2.4: Danh sach cac chét chuin sir dung phan tich dioxin/furan

A R Qe A Nang d@ \ A ~ 2 R . ,
Tén chuan Ky hi¢u Thanh phan Ma san pham Ghi chu
(pg/nL)
Dung dich chuan dyng | 1613 CSI — N o Dung dé dung duong
. . 0,500 — 2000 17 d@ong loai doc dioxin/furan EDF-5999 .
duong chuan CS5 chuan
Dung dich thém chuan R L L
~ o 1613 NS 400 — 4000 17 dong loai doc dioxin/furan EDF-9999 Chuan thém vao mau
cho mau phan tich
Dung dich chuin danh 15 dong vi 1*C cua cac dong Dung danh gia d6 thu
. 1613 _LbS 100 —200 L EDF-8999 N
dau - loai doc PCDD/F hoi cua mau
_ g 13C-1,2,3,4-TCDD va 3C Dung lam chét noi
Dung dich ndi chuan 1613 RS 200 EDF-7999 .
- 13C-1,2,3,7,8,9-HxCDD chuan
Dung dich kiém tra 1613 CS3- 17 déng loai doc dioxin/furan 2 . .
. . ' 10 -100 « L ax . EDF-9999-3 | Kiém tra duong chuan
duong chuan daily check va cac dong vi 13C
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Dung dich chuén dioxin/furan gdc (stock solution) c6 nong do cao (400-4000

pg/uL) duge pha lodng trong dung moi nonane dé tao dung dich lam viéc v6i nong
do phu hop (10-100 pg/uL) phuc vu phan tich theo phuong phap EPA 1613B. Céc
budc pha ndi chuin va chuin danh diu nhu sau:

Pha n6i chuan lam viéc US EPA 1613B EDF-7999

Thém khoang 0,5 mL nonane vao binh dinh mac 5 mL

Hut 100 pL chat chuan

Dinh muc dén vach bang nonane

Chuyén vao vial 1,5 mL

Pha lodng 50 lan, tir ndng d6 200 - 400 ng/mL xubng 4 ng/mL

Pha chuéin danh dau 1am viéc US EPA 1613B EDF - 8999

Thém khoang 0.5 mL nonane vao binh dinh mtrc 5 mL
Hut 200 pL chét chuin
Dinh muc dén vach bang nonane

Chuyén vao vial 1,5 mL

Céc dung dich chuan st dung trong thuc nghiém (gom dung dich xay dung

duong chuén, céc dung dich thém chuén, nodi chuin & néng dod nho hon) dugc pha

trong lo thuy tinh téi mau di dwoc 1am sach. Dung méi st dung 14 nonane c6 do tinh

khiét 99%. Sir dung micropipette 14y mot thé tich chinh xac dung dich chuan gbc

(hodc chuan lam viéc trung gian), sau do thém dung moi dé dat nong do yéu cau.

Tuy thudc s6 1an pha lodng ma tinh toan thé tich hut dung dich chuin va dung moi

cho pht hop. Vi duy, pha loang 10 1an thi ldy 1 thé tich mAu chudn va 9 thé tich dung

moi. Cac dung dich chuan 1am viéc duge bao quan lanh, c6 thé sir dung trong khoang

thoi gian 12 mot ndm. Danh sach cac chét dioxin va chuan danh dau trong dung dich

chuén dugc thé hién trong bang 2.5 dudi day:



chuan danh dau
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Bang 2.5: Danh sach céc chat dioxin va cac chat chuin danh diu trong dung dich duong chuan, trong dung dich ndi chuan va

TT Tén chét Tén viét tat Cong thire phan t Ghi chu
1 2,3,7,8-Tetrachlorodibenzo-p-dioxin 2,3,7,8-TCDD C12H4Cl1:0O- a
2 2.3,7,8-Tetrachlorodibenzofuran 2.,3,7,8-TCDF C12H4CL.O a
3 1,2,3,7,8- Pentachlorodibenzo-p-dioxin 1,2,3,7,8-PeCDD C12H3Cl150: a
4 1,2,3,7,8- Pentachlorodibenzofuran 1,2,3,7,8-PeCDF C12HsCls0 a
5 2,3,4.7,8- Pentachlorodibenzofuran 2,3,4,7,8-PeCDF C12HsCls0 a
6 1,2,3,4,7,8- Hexachlorodibenzo-p-dioxin 1,2,3,4,7,8-HxCDD C12H2Cl160- a
7 1,2,3,6,7,8- Hexachlorodibenzo-p-dioxin 1,2,3,6,7,8-HxCDD C12H2Cl160- a
8 1,2,3,7,8,9- Hexachlorodibenzo-p-dioxin 1,2,3,7,8,9-HxCDD C12H2Cl160- a
9 1,2,3,4,7,8- Hexachlorodibenzofuran 1,2,3,4,7,8-HXxCDF C12H2ClsO a
10 1,2,3,6,7,8- Hexachlorodibenzofuran 1,2,3,6,7,8-HXxCDF C12H2ClsO a
11 1,2,3,7,8,9- Hexachlorodibenzofuran 1,2,3,7,8,9-HXxCDF C12H2ClsO a
12 2,3,4,6,7,8- Hexachlorodibenzofuran 2,3,4,6,7,8-HxCDF C12H2ClsO a
13 1,2,3,4,6,7,8- Heptachlorodibenzo-p-dioxin 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD C12HCI,02 a
14 1,2,3,4,6,7,8- Heptachlorodibenzofuran 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF C2HCI,O a
15 1,2,3,4,7,8,9- Heptachlorodibenzofuran 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF C2HCI,O a
16 Octachlorodibenzodioxin OCDD C12CIs02 a
17 Octachlorodibenzofuran OCDF C2CIsO a
18 13C12-2,3,7,8-Tetrachlorodibenzo-p-dioxin 13C1,-2,3,7,8-TCDD 3C1hH4CLO: a,b
19 13C,-2,3,7.8-Tetrachlorodibenzofuran 13C1,-2,3,7,8-TCDF 13C1,H4CLO a,b

20 13Cy2-1,2,3,7,8-Pentachlorodibenzo-p-dioxin 13C»-1,2,3,7,8-PeCDD 13C1,H5CL50: a,b

21 13C»-1,2,3,7,8-Pentachlorodibenzofuran 13C1»-1,2,3,7,8-PeCDF 13C1,H5C1s0 a,b

22 13C12-2,3,4,7,8-Pentachlorodibenzofuran 13C12-2,3,4,7,8-PeCDF 13C1,H5C1s0 a,b
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23 13C12-1,2,3,4,7,8-Hexachlorodibenzo-p-dioxin 13C,-1,2,3,4,7,8-HxCDD B3C1,H2Cl602 a,b
24 13C12-1,2,3,6,7,8-Hexachlorodibenzo-p-dioxin 13C2-1,2,3,6,7,8-HxCDD 13C1,H2Cl602 a,b
25 13C1»-1,2,3,4,7,8-Hexachlorodibenzofuran 13C1»-1,2,3,4,7,8-HxCDF BC1,H:Cl0 a,b
26 13C12-1,2,3,6,7,8-Hexachlorodibenzofuran 13C1,-1,2,3,6,7,8-HxCDF 13C1,H-ClsO a,b
27 13C12-1,2,3,7,8,9-Hexachlorodibenzofuran 13C12-1,2,3,7,8,9-HXCDF 13C1,H-Cls0 a,b
28 13C12-2,3,4,6,7,8-Hexachlorodibenzofuran 13C»-2,3,4,6,7,8-HxCDF 13C1,H-Cls0 a,b
29 | 1BC2-1,2,3,4,6,7,8-Heptachlorodibenzo-p-dioxin | '3Ci»-1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 3C1,HC1,02 a,b
30 13C12-1,2,3,4,6,7,8-Heptachlorodibenzofuran 13C12-1,2,3,4,6,7,8-HpCDF B3C1,HCI,0 a,b
31 13C12-1,2,3,4,7,8,9-Heptachlorodibenzofuran 13C12-1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 13C,HCI,0 a,b
32 3C12-Octachlorodibenzo-p-dioxin BC1,-OCDD BC1Cls02 a,b
33 37Cl4-2,3,7,8-Tetrachlorodibenzo-p-dioxin 37Cl4-2,3,7,8-TCDD 13C1,¥CLs0 a

34 13C12-1,2,3,4-Tetrachlorodibenzo-p-dioxin 13C2-1,2,3,4-TCDD 13C1,H4Cl4O2 a,c
35 13C12-1,2,3,7,8,9-Hexachlorodibenzo-p-dioxin 13C12-1,2,3,7,8,9-HxCDD 13C1,H2Cl602 a,c

: cac chét co trong dung dich duong chuan; b: cac chat trong dung dich chuan danh du, c: cac chét trong dung dich ndi chuan
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Vat tu cho xtr li mau: Cot multi-layer silica gel dung trong phan tich dioxin,
mi sb 28397-U, 1a mot loai cdt 1am sach chuyén dung duoc thiét ké nham loai bod
hiéu qué cac tap chat nén trude khi tién hanh phan tich bang sic ky khi khdi phd
phan giai cao (GC-HRMS). C6t 1am sach da 16p c6 chiéu dai 35 mm, dudng kinh
trong 15 mm, dugc san xuit boi hing Supelco (thuéc Merck/Sigma-Aldrich). Thanh
phan céu tao cua cot bao gdm nhiéu 16p vat liéu hdp phu duoc sip xép theo thir tyr
nhét dinh nhim t6i wu hoa hiéu qua lam sach mau. Cy thé, 16p dau tién 1a natri sulfat
khan (Na2SO4) ¢6 vai trod loai bo do am; tiép theo 1a 16p silica gel hoat tinh hap phu
cac tap chat khong phan cyc; sau d6 13 16p silica gel tim axit sulfuric (acid silica,
thuong & ndng d6 44%) gitp oxy héa va loai bo cac hop chit hitu co bén. Lop tiép
theo 14 silica gel tim NaOH (base silica) c6 kha ning loai bo cac hop chit co tinh
acid, tiép theo 1a 16p silica gel chira bac nitrat (AgNO3, thuong ¢ nong do 10%) c6
tac dung giit lai cac hop chat hydrocarbon halogen hoa, dic biét 1a chlorinated
hydrocarbons. Cubi cting 1a mot 16p Na2SOa4 bd sung nham dam bao mau hoan toan
kho trudce khi rira gid; cot cacbon da 16p pha ddo kich thudc dai 10mm duong kinh
6,35mm, ma san phém 28399-U, dién tich bé mit cacbon hoat tinh 1000 m?/g va 75
m?/g cacbon tir cong ty Merck Inc. (Massachusetts, My); bong thuy tinh; dng
xenlulo dung miu chiét Soxhlet kich thudc 100 mm x 33 mm ma WHA10350243
mua tir hing Merck; vat liéu Diatom Earth dung cho thiét bi ASE (P/N 062819) tir
cong ty Thermo Fisher Scienctific (Massachusetts, My) ; pipet pasteur thuy tinh
1ml; éng thuy tinh 1ml; éng 16t thuy tinh dung cho dng thiy tinh 0,2 ml tir cong ty
Agilent (CA, M) ; khi helium ( d¢ tinh khiét 99,999%); khi nitrogen (d¢ tinh khiét
99%) tur cong ty TNHH Messer Viét Nam (Hai Phong, Viét Nam); Cot thuy tinh
lam sach mau; binh tia dung méi; binh cau thay tinh tir cong ty Merck Inc.
(Massachusetts, M¥).

2.2.2. Thiét bj scic ky khi khéi phé phan gidi cao HRGC/HRMS (DFS)

Hé théng sic ky khi khéi phd phan giai cao bao gdm hé thong sac ky khi
phan giai cao Thermo Trace 1310 ghép ndi v6i hé théng khoéi pho phan giai cao
model DFS, san xuét boi hang Thermo, My (hinh 2.4). Thiét bi c6 do phan giai phd
khéi cao, toi da 1én dén 70,000 dbi véi chat Perfluorotributylamine (cong thirc
C12F27N), phan tir khdi 413,9769; ngudn ion hoa co thé van hanh 02 ché do electron
hoéa (EI) va ion hoa hoa hoc (CI); do chinh xac khéi thap nhat 2 ppm; Cot sic ky sir
dung 1a c6t TG — Dioxin, Thermo Scientific, My vdi cac thong sé nhu sau: chiéu
dai cot 60 m; dudng kinh trong 0,25 mm, chiéu dai 16p phim pha tinh 0,25 um (P/N
1499302).



Hinh 2.4. Thiét bi sic ky khi khdi phé phan giai cao
2.2.3. Cdc thiét bi phu tro
> Thiét bi chiét gia toc dung moéi Thermo ASE 350 san xudt boi hing
Thermo, M¥ (P/N 082988). Thiét bi chiét mau tw dong c6 thé chiét mau trong
diéu kién nhiét do t6i da 200°C; ap suat t6i da 1500 psi.
> Can phan tich tir hing Ohaus, My véi kha ning cén chinh xac dén
0,0001 g.
> Thiét bi c6 quay chan khéng Buchi R-300 dung dé c6 didc mau sau khi
chiét, 1am sach.
> May rung Votex VX -200 dung dé lic déu mau.
> Bé rung siéu am Elmasonic S100 diung tién xr 1i mau va lam sach
dung cu.
> Tu say Dream Scientific ding siy dung cu.
» Lo nung Naberthern B180 dung dé nung hoa cht, phu kién.
> Thiét bi iy mau trim tich Ekmant
> Cudc, xéng dung xuc miu dét, tro bay va tro day.
2.2.4. Céc loai mau d@é thec hién Q4/QC
> Mau tro bay va mau trim tich chuén tir chuong trinh thir nghiém lién
phong quéc té 2022 InterCinD IC2022SE, ki hiéu mau tram tich PT 1C2022
SE/Sediment va mau tro bay PT 2021 SE ASH dung trong lo thuy tinh t6i mau.
» MaAu nén: 1a cac mau dat, tram tich, tro bay va tro day da duoc chiét
dé phan tich dioxin/furan. Sau d6 dugc thu lai, phoi kho va nghién min duogc
dung lam mau nén.
> Trong nghién ctru, mau tring dugc st dung nham muc dich kiém soat
chat luong phén tich va danh gia kha ning nhidm ban tir hoa chét, dung cu

cling nhu cac thao tac trong qua trinh xtr Iy mau. Mau tring duoc chuan bi
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ddng thoi voi mau thuc, sir dung cung loai dung méi, hoa chét, thiét bi, dung
cu va quy trinh thao tac. Tuy nhién, mau nay khong chira vat liéu phan tich.

2.3 N¢i dung nghién ciru

Noi dung nghién ciru cta dé tai tip trung vao viéc xay dung, danh gia va tng
dung phuong phap phan tich dioxin/furan trong cac mau mdi trudng ciing nhu xem
xét khia canh bén viing cua phuong phap

2.3.1. Khao sdt lva chon diéu kién phan tich

Trude hét, nghién ctru tién hanh khao séat va lua chon cac diéu kién phan tich
thich hop nham t8i vu héa qua trinh chiét tch, lam sach va phan tich dioxin/furan.
Viéc xac dinh cac thong sb k¥ thudt phu hop 13 co s dé dam bao do chinh xac va
hiéu qua cua toan bd quy trinh. Cac cong viée ctia ndi dung nay gom c6 khao sat cac
diéu kién chiét ASE va khao sat va lua chon cac diéu kién t6i vu trén thiét bi phan
tich HRGC/HRMS. Viéc khao sat cac diéu kién chiét ASE duoc so sanh voi k¥ thuat
chiét Soxhlet theo tiéu chuan EPA 1613B nham dam bao k¥ thuat chiét ASE dap
g duogc cac yéu cau cho phuong phap nhan dang va dinh lugng cac dong loai doc
dioxin/furan.

2.3.2. Xac nhdn gia tri su dung phuwong phap phdn tich

Theo cac thong s6 toi wu di duoc lva chon & nodi dung trén, nghién ctru sé
tién hanh xac nhan gia tri si dung cic thong sb ctia phuong phap phéan tich
dioxin/furan st dung k¥ thuat chiét ASE két hop dinh luong bang HRGC/HRMS.
Phuong phap phan tich dugc x4c nhén gié tri st dung thong qua céc chi ti€u co ban
nhu d6 dung, do chinh xac, do 1ap lai, gidi han phat hién va dinh lugng (LOD/LOQ),
d6 thu hoi va tinh tuyén tinh. Pay 1a budc quan trong dé chirng minh phuong phap
dap mg cac yéu cau khoa hoc va thyc tién.

2.3.3. DPanh gia hiéu qua “xanh* cua phwong phap phdan tich

Bén canh tinh chinh xac, nghién ctru cling xem xét hi¢u qua “xanh” cua
phuong phap phan tich theo huéng giam thiéu lugng dung moi, hoa chat doc hai,
tiéu thu nang luong va thoi gian phan tich. Céach tiép can nay giup phuong phap
khong chi c¢6 gia tri khoa hoc ma con phu hop véi xu thé phat trién bén viing trong
phéan tich moi truong.

2.3.4. Pdnh gid mikc do 6 nhiém va si phdn bo

Vi¢c danh gid mic do 6 nhiém cua 17 dff)ng loai dugc thé hién qua ham luong
cta timg dong loai va tong ndéng d6 ctia chung trong mdi trudng. Ngoai ra, nghién
ctru con tach biét ndng do cia cac hop chat nhém dioxin va nhoém furan dé cho thay
mirc d6 6 nhiém riéng biét cuia hai nhém hop chit nay. Su phan bd cia cac dong loai

trong méi trudng ciing dugc xac dinh trong phan nghién ctru nay.
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2.3.5. Danh gia rui ro sinh thai

Céc thong tin thiét yéu str dung vao muc dich danh gid rai ro sinh thai dbi
v6i cac chat 6 nhidm nhu dioxin/furan trong maéi trudng tram tich bao gdm: hé sd
tich lily (accumulation factor), chi sé tich lily (accumulation index), chi s6 6 nhiém
(Pollution Index - PI), hé sb rui ro sinh thai tiém tang (Potential Ecological Risk
Factor - Er), va chi sb rui ro sinh thai tong hop (Risk Index - RI). Nhiing thong sb
nay duogc xy dung boi tac gia Hakanson ap dung cho cac théng sb kim loai ning
va PCB trong d4nh gia rui ro sinh thai [80]. Trong nghién ctru nay, cic chi sé nay
cling duoc ap dung dé danh gia cho dioxin.

2.4. Phuong phap nghién ctru

2.4.1. Phwong phdp ldy mau bim, dat, tram tich, tro bay va tro day

Céc phuong phap 1dy mau ap dung trong nghién ctru bao gdbm:

Mau dat: Mau dat duoc 14y theo Tiéu chuan TCVN 7538-2: 2005: Hudng
dan ky thuat 15y mau dat. Tai khu vuc quan tric, st dung xéng dao dat tai 5 vi tri &
do sau 0 - 10 cm, loai bo phén rac thai, tron déu léy khoang 1kg mau, cho vao tai
dung mAu, dan nhén va dién day du thong tin mau, bao quan trong thing cach nhiét,
thém da kho dé bao quan miu va chuyén vé phong thi nghiém.

Mau trim tich: Miu tram tich dugc iy theo phuong phiap TCVN 6663-
15:2004: Huéng dan ldy mau bun. Trén muong, ao trong khu vuc nghién ctru, sir
dung gau 14y miu Ekman, tha thanh truot dé miéng gau dong lai déng thoi thu giir
mau bun hodc tram tich trong gau, kéo gu 1én va chuyén mau vao xd, loai bo phan
nudc va rac thai, sau do chuyén mau vao tai dung mau, ghi tén mau, loai mau, dia
diém va thoi gian 1én nhéan tai rdi niém phong, bao quan va chuyén vé phong thi
nghiém.

Mau tro bay, tro ddy: dung xéng xuc khoang 0,5 kg mau tai day dng khoi va
noi tap trung tro bay cua cac 10 tai ché kim loai, cho vao hop dung mau, ma hoa, ghi
lai day du thong tin va chuyén vé phong thi nghiém.

Xac dinh ham 4m ctia mu: mau sau khi so ché dugc xac dinh ham am béng
phuong phap siy tham khao theo phuong phap US EPA 8290A [89] nhu sau: Can
khoang 5 (g) miu dat, trAm tich cho vao cdc sdy bang gdm. Tién hanh siy miu &
105°C trong vong 12 gid, sau d6 chuyén vao ta hut am, trong vong 2 gid. Sau do
can lai mau dé tinh toan ty 1& khdi luong kho bang cong thirc:

% KLK = x 100

Khoi lwong sau khi sdy

Khoi lwong truéc khi sy
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2.4.2. Phurong phdp chiét

Tham khéo cic phuong phap tiéu chuin phén tich dioxin/furan nhu US EPA
1613B; US EPA 8290A vé st dung dung moéi chiét dioxin/furan ra khoi mau, lwa
chon céc loai dung moi toluene, hexane va hon hop n-hexane : DCM (95:5, vv) dé
khao sat hiéu qua chiét tach dioxin/furan ra khoi nén mau [61], [89].

Nén mau lua chon 13 miu dit CRM mua tir cong ty Isotope Cambidge
Laboratory, My va mau tro bay 14y tai 10 ndu chay nhém & lang tai ché nhom.

Theo mét s nghién ctru, phuong phéap chiét ASE di cho thay mot sé vu diém
va da dugc ap dung phén tich cac chat hitu co trong mau rin, thim chi ca phén tich
dioxin/furan [58], [90], [91], [92], [93]. Nghién ctru nay da tham khéo va thir nghiém
cac diéu kién dé tién hanh ap dung phuong phap chiét ASE dé phan tich dioxin/furan
trong mau dét, trim tich, tro bay va tro dy thu thap tai cac lang nghé tai ché kim
loai ¢ tinh Bac Ninh. Sau khi t6i vu hoa cac didu kién chiét, bao gom viéc diéu chinh
nhiét dJ va lya chon dung moi chiét phu hop, quy trinh chiét mau dioxin/furan trén
thiét bi ASE dd duoc cai thién dé dat dugc hiéu qua cao hon. Nhiét d6 duoc diéu
chinh trong khodng 100-150°C va dung moi chiét lya chon bao gém: toluene,
hexane va hon hop hexane: dichloromethane dugc lya chon dua trén kha nang hoa
tan tot cac hop chat dioxin/furan, giup tdi da hoa hiéu qua thu nhan va giam thiéu
lwong dung méi str dung trong qua trinh chiét. Cac budc chiét miu bao gom:

Budge 1: Can khoang 5 g méu va tron déu véi 1 g dat chiét mua tir hing
Thermo Scientific (P/N: 062819). Thém 100 pg chat chuan dong hanh *C (P/N:
EDF-8999) vao hdn hop mau va dat. Sau khi tron déu, chuyén hdn hop vao dng
chiét dung tich 34 mL bang thép khong ri va dit vao khay chiét cia may ASE 350.

Budc 2: Tang nhiét do dng chiét 1én mirc 150°C, dong thoi bom toluene vao
6ng chiét, dat nhiét do va ap suét 1500 psi.

Budc 3: Giit miu ¢ diéu kién nhiét do va ap suét cao trong 7 phit dé chiét
xuat dioxin/furan ra khoi miu.

Budc 4: Dich chiét duge thu vao binh chiét.

Budc 5: Tién hanh chiét 13p lai 3 1an cac bude tir Bl dén B4 dé dam bao

dioxin/furan dugc tach hoan toan ra khéi mau.
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Hinh 2.6: So dd hé thong chiét mau ASE
Ngoai ra, phuong phap chiét Soxlhlet ciing dugc sir dung dé so sanh két qua
v6i phuong phap ASE. Phuong phép chiét Soxhlet duoc Gng dung dé phén tich
dioxin/furan trong mau mai truong véi quy trinh chiét nhu sau:

Budce 1 (B1): Can khoang 5 g miu di so ché va cho vao 6ng cellulose.

Budc 2 (B2): Thém 50 pL chat chuan dong hanh 13C (P/N: EDF- 8999,
2 ng/mL) vao mau dé dam bao hiéu quéa phan tich.

Budc 3 (B3): Pit mau vao ong chiét, thém 250 mL toluene vao binh
chira va két ndi 6ng chiét voi bo phan Iam lanh.

Budc 4 (B4): Bat bép va diéu chinh nhiét do sao cho mdi chu ky chiét
dién ra trong khoang 20 phit. Tién hanh chiét mau trong khoang 18 gid dé
dam bao hiéu qua tach chiét t6i wu. Sau khi chiét xong, dich chiét duoc dua vé
nhiét d§ phong va thuc hién qua trinh l[am sach.

2.4.3. Phuwong phap lam sach

Dich chiét chtra nhiéu tap chat gay kho khin cho qué trinh dinh tinh va dinh
lugng, dan téi sai sd trong qua trinh phan tich, do d6 sau khi chiét xong, dich chiét
can dugc tién hanh 1am sach trude khi phan tich trén thiét bi HRGC/HRMS. Dung
dich thu duoc sau khi chiét duoc dua qua cot sic ky silica gel c6 nhiéu 16p vat liéu
lam sach va cot than hoat tinh dé 1am sach. Cot silica da 16p bao g@)m cac thanh phén
nhu silica hoat tinh, 16p silica c6 tam sulfuric acid, 16p silica tam base. Cac 16p silica
gitip loai bo cac thanh phan tap chat 1n trong dich chiét ra ngoai. Cot than hoat tinh
chira carbon c6 thanh phan phi hop dung loai bé cac chat ma cot silica da 16p khong
loai b6 dugc ra khoi mau. Theo phuong phéap US EPA 1613B va mot s6 nghién ciru

khac, viéc str dung cot sic ky lam sach chira cac loai vat liéu hap phy nhu: Silica
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gel, oxit nhom va carbon hoat tinh c6 vai tro tach, loai bé céc loai tap chét va chat
gay ra nhiéu nén, khong can phan tich ra khoi mau [61], [94], [95]. Pau tién 13 hoat
hoa cot, sau d6 dua mau 1én cot va tién hanh rira giai chat can phan tich bang 100
mL hdn hgp DCM : hexane (5:95, v:v).Tiép theo, dung dich rira giai dwoc lam sach
qua cOt than hoat tinh. Chu ¥ rang, trude khi tién hanh rira giai, can dao nguoc cot
than hoat tinh va rira giai bang 40 mL toluene, 14y dich cubi cing va cd quay vé
khoang 1 mL.

2.4.4. Phuong phdp lam giau

Mau sau khi lam sach nong do dioxin/furan thap va thé tich mau 16n, do d6
can dugc 1am giau dé nong do dioxin/furan cao hon, dé dang phat hién hon. Nguyén
Iy 1am viéc cua phuong phéap l1am giau 1a sir dung khi nito dé dudi bét cac dung moi
trong mau, gitp giam thé tich miu va 1am ting ndong ¢6 PCDD/Fs trong dich chiét.
Trong qué trinh nay, 100 pg chat ndi chuan chtra ddng vi 1*C (1,2,3,4-TCDD va '3C-
1,2,3,7,8,9-HxCDD) duoc thém vao mau. Chét ndi chuin nay giup tinh toan chinh
xac nong do ctia 17 dong loai dioxin/furan trong mau sau khi 1am giau. Sau khi ¢
quay, chuyén dich chiét sang 6ng nghiém (trang binh ciu dung mau bang hexane),
tiép tuc c6 dudi bét dung méi st dung dong khi N» dén khi mau c6 trang thai gan
khd. Thém 10 puL nonane vao mau va chuyén mau vao insert vial. Sau do, mau dugc
dua vao phan tich trén thiét bi sic ky khi ghép ndi dau do khdi phd phan giai cao
HRGC/HRMS, model DFS cua hang Thermo (My¥).

2.4.5. Phwong phdp phan tich trén thiét bi HRGC/HRMS

a) Khao sat cac diéu kién dinh luong trén thiét bi HRGC/HRMS

Céac khéo séat lua chon diéu kién t6i wu trén thiét bi phan tich HRGC/HRMS
gém khao sat cac manh phé duge thuc hién trén cac chuan don vai néng do 25
ng/mL va khao sat chuong trinh nhiét dg 10 ¢t sic ky. Chuong trinh nhiét do 10 cot
duoc khao sat gom 4 chuong trinh nhu trong hinh 2.5 dugc xem xét, nghién ctu tir
cac nghién ctru phan tich dioxin/furan trude day [67], [96]. Cac diéu kién khac duoc
van hanh g@)m: 2 uL cac dung dich chuan don duoc phan tich lan luot trén thiét bi
DFS ché d6 quét chon loc ion, d phan giai khoi phé > 10000; nhiét do nguén ion
250°C; nhiét d6 cong bom mau 290°C; nhiét d6 GC 300°C; téc dd dong khi mang

1 mL/phut dé xac dinh manh pho dioxin/furan.
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Hinh 2.5. Céac chuong trinh nhiét d0 10 ¢t khao sat

M0 ta cac chuong trinh nhiét o nhu sau:

+ Chuong trinh TP 1: nhiét d6 ban dau 100°C giir trong vong 1 phut rdi ting
1én 220°C véi tbe do 20°C/phut, giit & nhiét dd nay trong vong 11 phit rdi tang vi
tdc do 10°C/phut 1én 280°C duy tri & nhiét do nay 10 phut, tiép tuc ting 1én 300°C
véi toe d6 10°C/phit va giir trong 25 phut.

+ Chuong trinh TP 2: nhiét d6 ban dau 130° giir trong vong 1 phut rdi ting
1én 220°C voi toe do 20°C/phut, giit & nhiét d6 nay trong vong 11 phit rdi ting voi
tdc do 10°C/phut 1én 280°C duy tri & nhiét do nay 10 phut, tiép tuc ting 1én 300°C
v6i toe 46 10°C/phit va gitt trong 25 phut.

+ Chuong trinh TP 3: nhiét d6 ban du 160° giir trong vong 1 phut rdi ting
1én 220°C voi toe do 20°C/phut, giit & nhiét d6 nay trong vong 11 phit rdi ting voi
tdc do 10°C/phut 1én 280°C duy tri & nhiét do nay 10 phut, tiép tuc ting 1én 300°C
v6i toe 46 10°C/phit va gitt trong 25 phut.

+ Chuong trinh TP 4: nhiét d6 ban dau 180° giir trong vong 1 phut rdi ting
1én 220°C voi toe do 20°C/phut, giit & nhiét d6 nay trong vong 11 phit rdi ting voi
tdc do 10°C/phut 1én 280°C duy tri & nhiét do nay 10 phut, tiép tuc ting 1én 300°C
voi the d 10°C/phit va giit trong 25 phut.

2.4.6. Phwrong phdp xir Ii 6 liéu

Phuong phap sau khi dugc thiét 1ap va danh gia s& duoc tng dung dé phan
tich cac mau moi truong thuc té nhu dat, trim tich, bun thai, tro bay va tro day. Két
qua phan tich duoc xir 1y thdng ké, qua d6 cho phép danh gia mutrc 6 6 nhiém va sur
phan bd cua dioxin/furan theo khong gian va thoi gian.

Lap duong chuan bang cach tiém 2 pL cac dung dich duong chuan CS1 +
CS5 nodng do nhu bang 2.4. Két qua phan tich s dung tmg dung Targerquan 3.2 dé
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xay dung bo cac dudng chuin. Pudng chuén cta 17 chat 2,3,7,8-PCDD/Fs la dudng
biéu dién mdi trong quan tuyén tinh giita ty 16 ndng do cac chit phan tich; ndng do
ndi chuén twong tmg va ty 1é dién tich peak cua cac chét dioxin/furan, hé sé twong
quan duoc thé hién dudi cong thirc (2). Nong do cu thé cac dong loai doc trong cac
diém chuan dugc trinh bay chi tiét trong bang 2.5.

Bang 2.5: Nong d6 cc diém chuin PCDD/F trong cac dung dich duong chuin

Nong d¢ diém chuin (ng/mL)

TT Tén chat
CSI | CS2 | CS3 | CS4 CS5
1 2,3,7,8-TCDD
5 237 . TCDF 0,050 | 0,200 | 1,00 | 4,00 20,0
3 1,2,3,7,8-PeCDD
4 1,2,3,7,8-PeCDF
5 2,3,4,7,8-PeCDF
6 1,2,3,4,7,8-HxCDD
7 1,2,3,6,7,8-HxCDD
8 1,2,3,7,8,9-HxCDD
9 1,2,3,4,7,8-HxCDF | 0,250 | 1,00 | 5,00 | 20,0 100
10 1,2,3,6,7,8-HXCDF
11 1,2,3,7,8,9-HXCDF
12 | 2,3,4,6,7,8-HxCDF
13 | 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD
14 | 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF
15 | 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF
16 OCDD
= oChr 0,500 | 2,00 | 10,0 | 40,0 200

Hé sb twong quan duoc sir dung dé xay dung dudng chudn, 13 ty 18 giira ndng
do va dién tich sic do cua tung déng loai v6i chit chuan danh dau tuong ung theo
cong thuc (1) dudi day:

_ (A14A2) xc13
~ (D1+D2) x CpF

(1)

Trong d6: RF 1a hé sb dap tung; 41, A2 1an luot 13 dién tich peak ciia manh
dinh luong thtr nhat va thir hai cta chat phan tich (amu). C7 13 néng d6 cua chét
chuén ddng vi (ng/mL). D1, D2 1an luot 1a dién tich peak cia manh dinh luong thi
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nhit va thir hai ctia chat chuan dong vi (amu). Cpr; C'° 12 ndng d6 cta cac ddng loai
doc va ndng do chat noi chuan tuong tng (ng/L).

Puong chuan cua cac ddng loai can phén tich duoc xay dyung theo phuwong
trinh bic nhét (y= ax +b); trong d6 y 1a hé sb twong quan, x 1a ndng do cac ddng loai
ddc cua dioxin/furan va a 1a hé sb gobc.

Do phén giai duoc str dung dé danh gia mirc d6 tach biét giira hai dinh séc
dd (peak) trong sic ky d6 [62]. Cong thic tinh d6 phan giai dugc biéu dién nhu cong
thirc (2) nhu sau:

_ 2(t1+tp)
W1+W2

Rs (2)

Trong do:
- 17 va t> 12 thoi gian luu cta hai chét lién ké (phut).
- ws va wz 1a d6 rong tai ddy cta hai sic d6 ctia 2 chat lién ké (phut).

Rs> 1,5 1a gia tri ddm bao tach biét hoan toan gitra hai chét, tranh hién tuong
chong 14n tin hiéu [62], [63].

G161 han phat hién dugc xac dinh can ctr trén cac thong s6 ty 1€ tin hi¢u peak
trén nhiéu (Signal to Noise) d6i voi mau thém chuan ¢ nong do thap nhét ciia dudng
chuan; Trong nghién ctru ndy, gidi han phat hién ciia phuong phap phan tich dugc
tinh bang gia tri nong d6 twong dwong 3 1an tin hiéu cua chét phan tich chia cho tin
hiéu nhiéu nén [97].

Gidi han dinh luong ctia phuong phap: duoc tinh bang 10/3 1an gidi han phat
hién ctia phuong phap [97]. Gi6i han dinh lugng dugc xem 13 ndng do nho nhat cia
cac déng loai doc dioxin/furan ma hé théng phan tich dinh lugng dugc voi tin hi¢u
phan tich khac c6 ¥ nghia dinh luong vdi tin hiéu ciia mau trang hay tin hiéu nhiéu
nén. LOQ duoc tinh toan theo cong thic (3) dudi day:

LOQ=—""" 3)

Do dung chi sy gan nhau giita trung binh sé hoc cuia két qua thir nghiém va
gia tri quy chiéu dugc chap nhan. P9 ding dugc tinh bang ty sd gitta ndng dd phan
tich duoc ciia mau chudn va ndng d6 dung ciia mau. Mau chuan duoc phén tich cling
trong mé mau phén tich dé danh gia do ding ciia phuong phap qua phan tich mau
chuan. Po dung dugc danh gia thong qua do thu hoi

Do thu hdi duge xac dinh thong qua viéc phan tich mau thém chuan 100 pg
chuin déng hanh chtra 15 déng phan 2,3,7,8-PCDD/Fs, trong d6 nguyén tir '2C dugc
thay bang dong vi *C. Tinh toan Do thu hdi ctua phuwong phap. Do thu hdi chinh

bang ty 1& % chuan déng hanh '3C phan tich dugc sau khi dugc thém vao trong qua
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trinh xt 1i mau. Do thu hdi cia cac chat ndi chuan *C-PCDD/Fs va chit chuin 1am
sach *"Cl4-2,3,7,8-TCDD duoc tinh theo cong thirc (4) nhu sau:
- M 0000
Theo phuong phap tiéu chuan US EPA 1613B, d6 thu hdi ctia cac chat chuin
ddng hanh C-2,3,7,8-TCDD va 3C-1,2,3,7,8- PCDD phai nam trong khoang tir 30

~ 130%, cac chat chuan dong hanh '3C cia cac dong phan khac nim trong khoang

tir 20 ~ 150 % [61]. Truong hop mau c6 do thu hoi nim ngoai khoang trén can tién
hanh xem xét tim nguyén nhan dé khic phuc va tién hanh xir Iy mau, phan tich lai
mau do.

Do lip lai thé hién su lip lai cac két qua phan tich doc nhan duogc boi cling
mot phuong phap, trén nhitng mau thir giéng hét nhau, trong cung 1 phong thi
nghiém, bdi cung 1 nguoi thao tac, st dung cing mot thiét bi, trong khoang thoi
gian ngén. Do 1dp lai dugc xac dinh dya trén do 1éch chuan tuong ddi cua cac két
qué thir nghiém lap lai 07 mau thém chuan 0,050 — 0,500 ng/mL trong cing 1 lan
phan tich. D6 tai 1ap duoc xac dinh bang do 1éch chuan tuwong ddi cua két qua thur
nghiém mau b sung chat chuin ndng d6 0,05 — 0,5 ng/mL phan tich trong 07 ngay
khac nhau. RSD dugc tinh toan theo cong thic (5) dudi day

RSD =22 X, x 100 % (5)
Xtb

Trong d6, RSD 1a d6 1éch chuan twong ddi; SD 1a d6 1éch chuan va xw 1a
trung cac két qua phan tich dugc.

P khong dam bao do ciia phurong phap biéu thi mic do phan tan cta cac gia
tri ma moét dai luong do duoc cod thé co, dua trén thong tin hién co6, phan anh gioi
han tin cay trong viéc udc lugng gia tri thuc cua dai lugng do va dugc tinh toan dua
trén d0 1ap lai, d6 tai 1ap va do dtng cuia phuong phap [98]. Tinh do khong dam bao
do tong hop (U) theo cong thirc (6) nhu sau:

U=+vU12 + U22 + U32 (6)
Trong do: Ul, U2 1a d¢ lap lai, do tai 1dp cua phuong phap, U3 la do ding

cua phuong phap.
b KPBD mo rong (Um) dugc tinh theo cong thuce (7) dudi day:
Un=kU (7)
Trong d6: hé s6 pht k = 2 v&i muc do tin cay 1a 95%.
Do léch két qua hay ty 1¢ sai s6 cua 2 phuong phap chiét duoc tinh toan theo
cong thuc (8) dudi day. Phuong phap tinh toan dugc tham khdo theo phuong phap
US EPA 8290A cua Cuyc Bao v¢ Moi truong My [89].
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c1-C2

> x(C1+C2)

Trong d6: RPD 1a phan tram sai khac két qua phan tich C1 va C2;
C1 1a két qua phan tich theo phuong phap chiét ASE;

RPD = x 100 (%) (8)

C2 1a két qua phan tich theo phuong phap chiét Soxhlet hodc gia tri
tham kh3o.

- Xac nhén gia trj sit dung ctia phuong phap duoc danh gia qua két qua thir
nghiém lién phong qudc té

Bén canh, Chuong trinh thr nghiém lién phong thi nghiém InterCinD 2022
1a chwong trinh thtr nghiém lién phong thi nghiém qudc té duogc td chirc boi to chire
Labservice Analytica (Italia). Trong khudn kho chwong trinh, két qua phén tich céac
hop chat 6 nhiém hitu co bén (POPs) nhu PCDD/Fs, PAHs, PCBs va kim loai ning
trong cic mau mdi trudng (bao gdm dat, tram tich) va mau tro dugc danh gia do
chinh x4c thong qua chi s6 Z-score.

Mot miu tram tich thudc chwong trinh thir nghiém lién phong InterCinD
IC2022SE, véi su tham gia ctia 57 phong thi nghiém trén toan cau (trong dé c6 22
phong thi nghiém dén tir chau Au), da dugc st dung dé kiém ching do chinh xac
ctia phuong phap. Mau duge xir Iy bang thiét bi chiét gia téc dung moi ASE 350 roi
phan tich trén thiét bi GHGC/HRMS, va két qua phan tich duoc giri tham gia chuong
trinh thir nghiém lién phong InterCinD2021SE (PT) do LS Analytica (Italia) to chtc.
Tinh toan Z-scores ciia két qua phan tich thir nghiém lién phong quéc té duge tinh
dua trén ndng d6 phan tich dugc, trung binh ndng do cac két qua va do léch chuan
ctia két qua phan tich.

Chi s6 Z-scores dung dé danh gia do chinh xac cua cac két qua phan tich
trong chuong trinh PT duoc tinh todn bang cong thirc (9) nhu sau:
7 X—-Xmean ©)
SD
Trong d6: Z 1 két qua Z-scores cia két qua phan tich;
Xla néng dd dioxin phan tich dugc;
Xmean 1a trung binh két qua phan tich cua tat ca cac phong thi nghiém;
SD 1a d6 1éch chuan cuia tat ca cac két qua phan tich.
Gia tri Z-score cang gan 0 cho thdy do chinh xac ciia két qua cang cao. Cu
thé:
|Z| < 2: & chinh x4c t6t
2 <|Z| < 3: d6 chinh xac trung binh
|Z| > 3: d6 chinh xac thap
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Trong d0, cac két qua c6 Z-score ngoai khoang tir -3 dén +3 duoc xem 1a c6

do chinh xéc rat thap va can duoc xem xét lai.

- Phén tich mau va xir Iy s6 liéu phan tich

Cac mau thu thip duoc tién hanh xtr li mau, phan tich va danh gia theo
phuong phép phan tich 17 ddng loai doc dioxin. Cac mau sau khi phén tich tinh toan
ndng do cac dong loai theo cac chat theo cong thirc (10) dudi day:
= CCXVC (10)

m

Trong dé: Cs: Nong d6 PCDD/F trong mau (ng/kg); Ce: ndng 46 PCDD/F

phan tich trén thiét bj (ng/mL), Ve: thé tich dung dich mau cubi cung (mL), m: khéi

Cs

lwong mau chiét (kg).
Tong nong d PCDD/Fs dugc tinh theo cong thirc (11) nhu sau:
> Cpcopirs = ). Cpepp + Y Cpepr (11)

Nong d6 mdi nhom PCDD/Fs 14 tong ndng d6 cua cac chat doc va chat khac
thudc nhom d6. Crepprrs 13 nong d6 cua dioxin/furan; Cpepp 14 ndng do cua dioxin
va Cpcpr 1a ndng do cua furan.

Ngoai tong do doc twong dwong TEQ cua cac dong loai ciing duoc tinh toan
vé do doc, téng do doc TEQ duogc xéac dinh theo cong thirc (12) dudi day:

TEQ = Y(Cpcppi x TEF;) + Y (Cecpri X TEF;)  (12)

2.4.7. Phuwong phap danh gia hiéu qua “xanh”

Phan mém AGREE Prep- Phan mém AGREE Prep (Analytical GREEnness
Metric for Sample Preparation) dugc phat trién boi nhom tac gia W. Wojnowski va
cong su vao nam 2022 [99], nham hd tro danh gid mrc do “xanh” cua cac thao tac
chuan bi mau trong quy trinh phan tich héa hoc. Phin mém cho phép nguoi dung —
1a cac nha phan tich héa hoc, nha nghién ctru— chi dong nhéap thong tin dinh luong
va dinh tinh lién quan dén 10 tiéu chi trong yéu cta qua trinh chuan bj mau.

Céc tiéu chi nay bao gom:

(1) Vi tri thuc hién chuan bj mau: mau duoc phan tich truc tiép tai moi
truong (1 diém); mau dugc 14y, xtr 1i va phéan tich dong thoi tai moi trudng,
két hop ldy va xur 1i mau dong thoi (0,66 diém); lay va xir li tai hién truong
nhung can st dung thiét bi phan tich kém theo (0,33 diém) va cubi cung 1a lay
mau vé phong thi nghiém phan tich (0 diém).

(2) Sir dung dung méi héa chit an toan hon: phuong phap sé& dat t6i da

1 diém néu khong sir dung dung méi va néu str dung nhiéu hon 10 g hoic 10
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mL hoéa chat ddc hai thi s& tinh 0 diém néu khong thi tinh diém theo cong thic:
diém = -0,145 x In (lugng hoa chat doc hai g hodc ml) +0,3333.

(3) Ut tién cac loai dung moi, hoa cht than thién véi méi truong; cac
loai vat tu c6 thé st dung nhiéu 14n, tai st dung. Thang diém cu thé nhu sau:
1 diém néu hoan toan st dung vat liéu bén viing, coO thé tai tao vai lan; 0,75
diém néu sur dung 75% cac loai vat li€u an toan, tai st dung duoc; 0,5 diém
néu ty 18 trén 14 50-75%; 0,25 diém néu ty 1& trén 13 25-50% va dudi 25% 13 0
diém.

(4) Téi thiéu chat thai phat sinh: phuong phap phén tich can dugc xay
dung tbi thiéu lwong chat thai phat sinh; néu phat sinh dudi 1 g hodc 0,1mL
chét thai/mau thi dugc tinh 1 diém; trén 50 g hoac 50mL thi dugc chdm 0 diém
con lai dugc tinh theo cong thuec: diém = -0,161 XIn(luong chit thai ml hoac
g) +0,6295.

(5) Luong mau sir dung; tiéu chi nay hudng t6i viec sir dung cang it
mau trong phén tich nhung van dam bao tinh chinh x4c, thi diém sd cang cao.
Diém sd tiéu chi nay dugc chidm nhu sau: diém = -0,145 XIn(luwgng mau g hodc
mL)+0,6667

(6) Nang suat xtr li mau: tiéu chi nay lién quan thoi gian phén tich miu,
mau phan tich cang nhanh thi diém s cang cao. Diém sb tiéu chi nay dugc
tinh nhu sau: diém = 0,2354 x In(sd mau phan tich trong mot gio).

(7) Tich hop céc thao tac va tinh tuy dong hoa; Ti€u chi nay hudng téi
viéc t6i wu hoa qua trinh phén tich sao cho cang it giai doan, it cong doan cang
cao diém do s& t6i vu hoa sir dung dung méi, hoa chit ning luong va cong lao
dong. DPiém sd nhu sau: it hon hodc béng 2 bude thi duoc cao nhat: 1 diém;
can 3 budc thi duge 0,75 diém; 4 bude thi duoc 0,5 diém; 5 bude duge 0,25
diém va hon nira 1a 0 diém. Vi mire do tu dong hoa thi néu hoan toan tu dong
héa duge 1 diém; ban tu dong duoc 0,5 diém va néu hoan toan khong tu dong
thi duoc 0,25 diém.

(8) Tiéu thu nang luong: viéc phan tich mau dugc khuyén khich huéng
t6i giam tiéu thu ning lugng str dung trong qua trinh phan tich. Mdi mau duoc
wdc luong nang luong tiéu thy ra don vi watt-gio dé tinh toan. Néu tiéu thu
dién cho phan tich 1 miu < 10 Wh thi diém xanh t6i da (1 diém); néu tir 10
dén 500 Wh thi dugc tinh toan theo cong thirc: diém = -0,256 xIn(ning luong
Wh/mau) + 1,5886. Con lai, néu tiéu thu trén 500Wh/mau thi diém xanh bang
0.
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(9) K¥ thuét phan tich “xanh”: néu str dung cac cong nghé don gian nhu
str dung thiét bi quét nhanh thong qua dién thoai thong minh duoc danh gia
cao nhat v6i diém xanh 1a 1 diém; cac k¥ thuat quang phd, dién thé, cong nghé
do dién tich bé mit duoc tinh 0,75 diém; k¥ thuat sic ky thong thuong; ki
thuat dién di mao quan hay quang phd hip phu nguyén tir duoc tinh 0,5 diém;
k¥ thuat sic ky 1ong va sic ky khi sir dung dau do MS/MS duoc tinh 0,25 diém
va cudi cung, cac k¥ thuat cac khac nhu ICP-MS; ICP-OES dugc danh gia
thap, 0 diém xanh.

(10) An toan cho nguo1 van hanh: ti€u chi nay dugc danh gia dua trén
cac yéu td nguy hiém cho ngudi sir dung ca vé hoa hoc, vét 1y va nguy hai moi
truong. Néu khong phat sinh yéu t6 rai ro dwogc tinh 1 diém; 1 yéu té rui ro thi
0,75 diém; 2 yéu t thi 0,5 diém va 3 yéu td duoc cham 0,25 diém; cubi cung
néu c6 4 yéu t6 rui ro thi s& khong duoc diém hay 0 diém xanh.

Dua vao théng sb str dung duoc ngudi dung dua ra, phan mém sé& tinh toan
va tra vé diém sd tong hop, gitp nguoi sit dung danh gia, so sanh va lya chon phuwong
phap chuan bi mau t6i wu hon vé khia canh méi trudng. Diém sb tong quat va diém
ting tiéu chi dugc cham tir 0 dén 1, 1 1a diém sb tot nhat. Pay 1a ung dung phan
mém hitu dung trong hd trg cho ngudi ding dua ra quyét dinh trong nghién ctru va
phat trién cac phuong phéap phan tich “xanh” va kinh té.

2.4.8. Phuwong phap danh gia rui ro sinh thai

Phuong phap nay dua ra dugc nhitng két qua danh gia mirc do tich liy va
mirc d6 rui ro sinh thai ctia cac chat 6 nhiém nhu kim loai nang va PCB trong tram
tich, tir 46 phan anh hién trang 6 nhiém tai cac luu vuc séng, hd hodc ving dat ngap
nuée. Viée ap dung cac chi s trén gop phan mang lai cho nha khoa hoc, nha quan
1i moi truong cai nhin téng thé vé tinh trang, dic trung cta chat 6 nhiém va dinh
hudng cac bién phap quan Iy méi trudng hiéu qua [100]. Dioxin/furan c6 nhiéu diém
trong dong véi PCB vé cong thirc phan tir, cAu tao va tinh chét vat li- hoa hoc va
doc tinh, do d6 phuong phdp danh gia rui ro sinh thai cia Hakanson cling dugc ap
dung cho dioxin/furan. Nhém nghién ctru cia Huang va cong su da ap dung chinh
phuong phéap nay dé danh gia rai ro sinh thai do dioxin gy ra trong méi trudng ao
chira nudc thai tai mot nha may héa chat & Pai Loan [29]. Trong nghién ciru nay,
gia tri TEQ duoc str dung dé lam thong sé danh gia nhiing rui ro cho hé sinh thai.

Hé s tich lily dugc tinh toan bang cong thic:
Cnc

AF=22 (13)
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Trong do, Cyc 1a trung binh dd doc cua dioxin/furan tai khu vuc nghién ctru
va Cqc 12 TEQ ctia mau ddi chimg 13 miu tram tich thu thap tai hd Tan X4, huyén
Thach That, Ha Noi (toa do: 21,022649 N, 105,541162 E). Néu AF< 1 dugc coi 1a
tich lity thdp; 1 < AF < 3 tich lily trung binh; 3 < AF < 6 tich liiy cao va 6 < AF 1a
tich lily rat cao, tham khao theo phuong phap ctia Hakanson [80].

Hé s6 rui ro sinh thai cta cac chit 6 nhiém trong tram tich dugc tinh toan
bang tich cta hé s doc phan tng va hé sb tich liy [80].

Er=Trx AF (14)

Véi Er < 40 1a mirc nguy co sinh théi thip; tir 40 - 80 1a muc nguy co vira
phai; tir 80 - 160 1a mirc dang chd ¥, 160 - 320 1a mic cao va trén 320 1a muc rat
cao. Hé s6 doc phan tng (Toxic-respose factor, Tr) cua dioxin trong nghién ctru nay
dugc st dung Tr =70 theo nghién ctru cia Huang [29].

Chi sd rai ro sinh thai tiém tang duogc tinh toan bang tong cac hé sb rui ro
sinh thai tiém tang.

RI = YEr =Y Tr x AF  (15)
Néu RI < 150 duoc xem 1a chi sb rui ro thap, tir 150 dén 300 1a rui ro vira

phai; tir 300 dén 600 1a mirc can quan tim va trén 600 1a mirc cao.
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CHUONG 3: KET QUA VA THAO LUAN
3.1. T6i wu hoéa diéu kién phan tich

3.1.1. Lwra chon manh khéi ciia dioxin/furan

Tir sac dd phan tich cac chuan don cua timg nhom dong loai cta dioxin/furan
(hinh 3.1), nghién ctru Iya chon ra 02 manh phd cia mdi nhém c6 tin hiéu cao nhat
dé st dung 1am manh dinh luong cho tirng nhém. Manh phd cta cac nhom dong loai
khéc nhau cta dioxin/furan dugc lya chon thé hién tai bang 3.1. Két qua da xac dinh
chinh xac dugc manh khéi pho cua cac dong loai ¢6 1an luot tir bén dén tam nguyén
tu chlorine trong phan tir PCDD/Fs nhu bang 3.1 dudi day.

Bang 3.1: Manh phé cta cac dong loai tir tetra dén octa cia dioxin/furan

Phé khoi

Tén chit Ion dinh lugng
m/z! Loai m/z? Loai
2,3,7,8-TCDF 303,9016 M-+ 305,8987 M+2
2,3,7,8-TCDD 319,8965 M-+ 321,8936 M+2
1,2,3,7,8-PCDF 339,8597 M+2 341,8568 M+4
2,3,4,7,8-PCDF 339,8597 M+2 341,8568 M+4
1,2,3,7,8-PCDD 355,8546 M+2 357,8516 M+2
1,2,3,4,7,8-HxCDF 373,8207 M+2 375,8178 M+4
1,2,3,6,7,8-HxCDF 373,8207 M+2 375,8178 M+4
1,2,3,7,8,9-HxCDF 373,8207 M+2 375,8178 M+4
2,3,4,6,7,8-HxCDF 373,8207 M+2 375,8178 M+4
1,2,3,4,7,8-HxCDD 389,8157 M+2 391,8127 M+4
1,2,3,6,7,8-HxCDD 389,8157 M+2 391,8127 M+4
1,2,3,7,8,9-HxCDD 389,8157 M+2 391,8127 M+4
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 407,7818 M+2 409,7788 M+4
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 407,7818 M+2 409,7788 M+4
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 423,7767 M+2 425,7737 M+4
OCDD 457,7377 M+2 459,7378 M+4
OCDF 441,7428 M+2 443,7398 M+4
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Hinh 3.1: Phé khdi ciia cac dong loai dioxin va furan
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3.1.2. T6i wu hda chwong trinh nhiét do GC

Cac déng loai doc cia PCDD/F duoc tach va dinh luong trén thiét bi sic ky
khi phan giai cao ghép ndi dau do khéi phd phén giai cao, st dung cot sic ky TG-
Dioxin cta hing Thermo (M¥). Két qua khao sat thoi gian lwu cua 17 ddng loai doc
ctia dioxin/furan thé hién dudi bang 3.2 va hinh 3.2. Két qua d6 phéan giai cua cac
ddng loai cuia dioxin/furan trén hé sic ky khi (GC) duoc tinh toan bing cong thirc
(1) trén muc 2.3. Két qua khao sat thoi gian lwu v6i cac chuong trinh nhiét dé TP1;
TP2; TP3 va TP 4 cho thay, cac chuong trinh khao sat d tach twong ddi tét cac
ddng phéan cua dioxin/furan cing sé lwong nguyén tir chlorine trén phan ti.

Bang 3.2: Két qua khéo sat thoi gian luu ctia 17 dong loai doc ciia PCDD/F

i Thoi gian lwu (phut)

T Tén chat
TPI TP2 TP3 TP4
1 2,3,7,8-TCDD 24,81 25,32 25,24 25,25
2 2,3,7,8-TCDF 24,53 24,46 24,43 24,46
3 1,2,3,7,8-PeCDD 29,93 32,44 31,26 31,33
4 1,2,3,7,8-PeCDF 29,25 30,17 30,12 30,06
5 2,3,4,7,8-PeCDF 29,76 32,18 32,72 32,59
6 1,2,3.4,7.8-HxCDD 34,61 39,82 39,74 39,72
7 1,2,3,6,7,8-HxCDD 34,84 40,05 40,14 40,07
8 1,2,3,7.8,9-HxCDD 35,37 40,76 40,84 40,89
9 1,2,3,4,7,8-HxCDF 34,42 37,89 37,76 37,93
10 1,2,3,6,7,8-HxCDF 34,51 38,07 38,05 38,04
11 1,2,3,7.8,9-HXxCDF 38,61 39,68 39,82 39,74
12 2.3,4.,6,7,8-HxCDF 39,42 40,43 41,11 41,40
13 | 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 41,13 47,37 47,48 47,53
14 | 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 38,67 44,92 45,05 44,93
15 | 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 42,3 48,24 48,26 48,13
16 OCDD 49,78 53,43 53,46 54,04
17 OCDF 50,24 43,65 54,12 54,27

Trong d6, nhém ddng loai c6 6 nguyén tir chlor 13 nhom c¢6 nhiéu dong phan
doc nhat, 3 ddng phan Hexa-CDD va 4 ddng phan Hexa-CDF. Trong d6, cac dong
phan c6 thé chlor ¢ cac vi tri 1,2,3,4,7,8 va 1,2,3,6,7,8 1a nhitng dong phan khoé tach
nhit trong mdi nhém chat HxCDD va HxCDEF. Két qua tinh toan d6 phan giai giira
cac dong phan HxCDD va HxCDF trong 4 chuong trinh nhiét &6 TP1; TP2; TP3 va
TP thé hién trong bang 3.3. Két qua cho thay cac dong phan nhoém HxCDD/F bao
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gém: 1,2,3,4,7,8-HxCDD va 1,2,3,6,7,8-HxCDD; 1,2,3,4,7,8-HxCDF va
1,2,3,6,7,8-HxCDF déu c6 do phan giai > 1,5. Dong phan 1,2,3,4,7.8 va 1,2,3,6,7.8
Hexa cta dioxin trong 4 chuong trinh nhiét d6 déu c6 d6 phan giai sic ky tir 2,3 dén
4,1, nghia 1a d0 phan giai t6t, ddm bao viéc phan tich. Ddi v6i 2 dong phan
1,2,3,4,7,8-HxCDF va 1,2,3,6,7,8-HxCDF trong 4 chuong trinh nhiét d6 TP1; TP2;
TP3 va TP4 c6 d6 phén giai sic ki 1an lwot 14 0,9; 1,8; 3,3 va 1,2. Nhu vay 1a chuong
trinh TP1 va TP4 déu cho d6 phan giai < 1,5 va chwong trinh TP3 cho d¢ phén giai
cao nhit. Do vay, chuong trinh nhiét do TP 3 dugc lya chon dé phan tich
dioxin/furan do cho hi¢u qua tdt trong viéc tach cac déng loai doc cua dioxin/furan.

Béng 3.3: D6 phan gii vé thoi gian luu ciia cac déng phan HxCDD va HxCDF

Chuwong trinh nhiét do TPI TP2 TP3 TP4
Cdc nhém chat Do phan giai

1,2,3,4,7,8/1,2,3,6,7,8-HxCDD 221 234 | 412 3,45
1,2,3,4,7,8/1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,98 1,82 | 336 1,21
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Hinh 3.2: Sic d6 dioxin/furan theo chuong trinh nhiét @6 TP1; TP2; TP3 va TP4
Céc diéu kién, thong sb thiét bi dé phan tich dioxin/furan trén thiét b sic ky
khi két ndi dau do khdi phd phéan giai cao (HRGC/HRMS) sau khi khao sat va tdi
wu hoa duoc trinh bay trong bang 3.4. Trong do, cac thong sb ciia hé thong GC da

1 23478-HxCDF
123789-HxCDF

duoc diéu chinh véi muc tiéu dam bao do phan giai va d6 nhay cua phuong phap.
Cu thé, cac ché 46 bom mau (chia dong va khong chia dong), nhiét do cong bom
mau, cling nhu chuong trinh nhiét 46 ctia GC duogc t6i wu hoa nham dat duoc hiéu
qué tach rd rang tat ca dong loai doc va khong doc cua dioxin/furan. Mau duoc tiém
vao thiét bi sac ky khi phan giai cao bang hé théng bom miu ty dong Triplus RSH
(Thermo, M¥) sir dung kim bom mau thé tich 10 pl. 2 pL mau dugc tiém vao cong

nhan mau, tai ddy mau dugc hoa hoi va di vao cot phén tich dé di dén dau do. Cot
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sdc ky TG-Dioxin dugc dat ¢ nhi¢t do 160°C, giir 1 phut, sau d6 dugc gia nhiét 1én
220°C véi tbe dd 20°C/phit va giir trong vong 11 phut. Tiép tuc ting 1én 280°C véi
tdc do 10°C/phut va giir trong vong 10 phat. Cudi cung ting 1én 300°C véi toc do
10°/phut va giit trong vong 25 phit. Dbi v6i hé khdi phd, hé thdng duoc tién hanh
tinh chinh cho d6 phan giai phai dat thdp nhét 1a 10000.

Bang 3.4. Thong s6 phan tich dioxin/furans bang HRGC/HRMS

T Diéu kién Théng so
Sic ky khi HRGC
TG-Dioxin, kich thuéc 60 m x 0,25 mm x 0,25
1 Cot tach
pm
2 Ché d6 bom Khong chia dong
3 Thé tich bom 2uL
4 Thoi gian giit mau 1 phut
6 Khi mang He, d6 tinh khiét 99,999%
7 Tbc 3o dong 1,2 mL/phut
Khéi phé6 HRMS
8 Ché d9 ion hoa El+
9 Nhiét d6 ngudn ion 250°C
Nhiét d6 cong bom
10 < 280°C
mau
Thoi gian cat dung )
11 . 19 phut
moi1
12 Nang lugng ion hoa 43 eV
P Ché d6 do chon loc ion (Selected Ion Monitoring-
13 Ché d6 phan tich SIM)

3.1.3. Xdy dung dwong chudn

Puong chuin cua 17 dong loai doc dioxin/furan duge xay dung bang cach
phan tich cac dung dich chit chuan CS1; CS2; CS3, CS4 va CS5 trén thiét bi
HRGC/HRMS véi cac diéu kién dinh luong da dugc lya chon & trén. Sau d6 st dung
tmg dung dic thu Targetquan 3.0 dé xay dung cic duong chudn. Cac dung dich
chuan dioxin/furan c6 ndng do tir 0,050 dén 20 ng/mL dbi voi nhom Tetra-CDD va
Tetra-CDF; 0,250 dén 10 ng/mL véi nhom Penta-D/Fs; Hexa-D/Fs; Hepta-D/Fs va
0,500 dén 200 ng/mL vé&i nhém Octa-D/Fs duoc 1an lugt phén tich trén thiét bi
HRGC/HRMS. Két qua xay dung bo 17 dudng chuan PCDD/F dugc trinh bay trong
bang 3.5 va hinh anh cac duong chuan trong hinh 3.3. Tat ca 17 duong chuan cua
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17 déng loai thé 2,3,7,8-PCDD/F déu ¢6 hé s6 R2 > 0,9999: cho théy do tuyén tinh
tt (R > 0,99), dat yéu cau dé phan tich mau.

Bang 3.5: Phuong trinh duong chuan va hé s6 twong quan cua dioxin/furan
H¢ s6 dwong chuin Y=aX+b

Tén chat
a b R’
2,3,7,8-TCDD 0,1260 -0,0125 0,9996
1,2,3,7,8-PeCDD 0,1255 -0,1177 0,9992

1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,1319 -0,1282 0,9991
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,1283 -0,1197 0,9991
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,1285 -0,1033 0,9997
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,1260 -0,1302 0,9992

OCDD 0,0705 -0,1860 0,9987
2,3,7,8-TCDF 0,1042 -0,0031 1,000
1,2,3,7,8-PeCDF 0,1199 -0,0599 0,9999
2,3,4,7,8-PeCDF 0,1331 -0,1249 0,9999
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,1409 -0,1442 0,9991

1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,1178 -0,0354 0,9997
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,1324 -0,1264 0,9994
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,1316 -0,1379 0,9992
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,1400 -0,1416 0,9991
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,1272 -0,1811 0,9979

OCDF 0,0768 -0,1858 0,9988
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Hinh 3.3: Budng chuan 17 déng loai 2,3,7,8-PCDD/F
3.2. Két qua khao sat phwong phap chiét gia toc dung moi
3.2.1. Mdu dat
Mau dat CRM dugc Iya chon dé khao sat dung méi chiét cho phuong phap
chiét gia téc dung méi. Cac hé dung méi lyra chon khao sat tham khéo theo phuong
phap US EPA 1613B bao gdm toluene, hexane, hdn hop hexane : Dichlomethane
(95:5, v:v) [61]. Vi mbi hé dung mdi chiét, qua trinh khao sat chiét duoc 1ap lai 3
lan. Do 1éch vé két qua phan tich giira trung binh két qua ndng d6 dioxin/furan phan
tich dugc va két qua do nha san xuét dua ra duoc tinh toan theo cong thirc (8). Két
qua khao sat dung moi chiét dugc thé hién dudi bang 3.6. Két qua khao sat hiéu qua
chiét mau dit chuan CRM vd&i ba loai dung méi khac nhau cho thiy dung moi

toluene cho két qua c6 do 1éch vé két qua thap nhét, véi sai s6 dao dong trong khoang
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tir -17,9% dén 12,8%, toan bd do léch két qua cua 17/17 déng loai doc dioxin/furan
déu nam trong gi6i han d6 1éch cho phép cua nha san xuét. Khi sir dung dung méi
hexane, do 1éch dao dong trong khoang tir -24,4% dén -1,31%, tuy nhién mot sd
déng loai nhu OCDD, 2,3,4,6,7,8-HxCDF va OCDF co sai $b vugt ngoai gia tri
tham khao do nha cung cp dua ra. Trong khi d6, viéc st dung hdn hop dung moi
hexane : DCM (95:5, v/v), sai s6 ndm trong khoang -28,0% dén 2,31%, véi cac chit
1,2,3,7,8-PeCDD, 1,2,3,6,7,8-HxCDF va 2,3,4,6,7,8-HXxCDF c6 do 1éch nam ngoai
khoang tham khao do nha san xuét dua ra. Bén canh d6 d6 1éch trung binh (ME) ctua
két qua 17 dong loai doc trong mau CRM khi chiét bang 3 hé dung méi khac nhau
thé hién dudi bang 3.6 cho thiy, sir dung dung méi toluene phan tich mau CRM cho
ra két c6 gia tri ME gan chuan nhét (2,53) so v6i hexane va hon hop hexane : DCM
lan luot -8,92 va -5,44. Ngoai ra, gia tr1 do léch binh phuong trung binh can bac hai
(RMSE), gi tri ndy duogc str dung dé danh gia tinh chinh xac cta két qua phan tich,
gia tri RMSE cang nho thi d chinh xac phép toan cang t6t [101]. Gia tri RMSE ciia
cac két qua phan tich 17 dong loai doc st dung 3 hé dung moéi chiét ciing duoc tinh
toan trong bang 3.6 cho thay gia tri RMSE ting dan theo tht ty st dung dung moi
toluene < hexane < hexane: DCM, nhu véy 13 két qua phan tich 17 ddng loai doc
cta dioxin st dung dung méi toluene gan véi gia tri tham khao do nha cung cap dua

ra nhat so vi hai hé dung moi chiét con lai.
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Béng 3.6: Két qua PCDD/F trong mAu dét chuan CRM biang céc dung méi khac nhau

Tol Hex | Hex:DCM | TK DL (%)
ng/kg d.w Tol Hex | Hex:DCM

Tén chat

2,3,7,8-TCDD 2,07 1,81 2,04 1,96 5,61 -8,16 4,08

1,2,3,7,8-PeCDD 6,53 | 5,01 4,17 5,79 12,8 -13.,5 -28.0

1,2,3,478-HxCDD | 5,66 | 5,18 4,60 5,61 | 0,891 | -7,66 -18,0

1,2,3,6,7,8-HxCDD 12,3 | 9,70 11,0 10,9 12,8 -11,0 | 0,917

1,2,3,7,8,9-HxCDD | 7,09 | 6,79 6,94 6,88 3,05 1,31 0,872

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD | 217 203 210 231 -6,06 | -12,1 -9,09

OCDD 1913 | 1678 1796 2050 | -6,68 | -18,1 -12,4

2,3,7,8-TCDF 233 214 224 219 6,39 -2,28 2,05

1,2,3,7,8-PeCDF 130 115 123 122 -6,56 | -5,74 0,410

2,3,4,7,8-PeCDF 149 148 149 164 9,15 -9,76 -9,45

1,2,3,4,7,8-HxCDF 285 263 274 277 -2,89 | -5,05 -1,08

1,2,3,6,7,8-HxCDF 167 150 149 169 -1,18 | -11,2 -12,1

1,2,3,7,8,9-HxCDF 9,10 | 6,67 8,32 7,44 22,3 -10,3 11,6

2,3,4,6,7,8-HxCDF 38,1 35,1 36,6 46,4 | -17,9 | -244 -21,1

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF | 365 336 351 346 5,49 -2,89 1,30

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF | 84,0 | 80,1 82,1 80,2 4,74 1-0,125 2,31

OCDF 304 269 287 301 0,997 | -10,6 -4.82
ME 2,53 -8,92 -5,44
RMSE 9,39 10,9 114

Tol: Toluene; Hex: Hexane; DCM: Dichlomethane; TK : két qua tham khao tw nha
cung cdp
DL: B¢ léch két qua; ME sai sé trung binh; RMSE: Sai s6 binh phwong cia sai s6
trung binh

3.2.2. Mau tro bay

MaAu tro bay duogc lya chon la mau thu thap tai 10 tai ché nhom & tinh Béc
Ninh va dugc chiét trén thiét bj ASE béng cac loai dung moi toluene, hexane va hdon
hop hexane : DCM. D¢ 1éch két qua dugc tinh toan sir dung cong thic (8) cho gia
trj ndng do ctia cac phuong phap chiét sir dung cac hé dung méi chiét khac nhau va
trung binh ham luong tit ca cac phuwong phap khi chiét dioxin trong/furan mau tro

bay véi cac hé dung méi khac nhau thé hién duéi hinh 3.5.
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Hinh 3.5: D6 léch két qua ham lugng dioxin trong mau tro bay

Két qua khao sat cho thdy, do 1éch vé két qua khi chiét mau tro bay bang céac
hé dung moi khac nhau cho théy, khi str dung dung moéi toluene, dg 1éch két qua so
vo1 gia tri trung binh dao dong tir -0,08% dén 14,5%; voi hexane, do 1éch dao dong
tir -13,5% dén 0,86%; con v6i hdn hop hexane : DCM (95:5, v/v), d6 1éch két qua
nam trong khoang tir -11,0% dén 1,74%. Khi so sanh do léch két qua phan tich 17
ddng loai doc cua dioxin trong cung mdt mau tro bay sir dung 3 hé dung mdi chiét
khac nhau, khoang dao dong ctia do 1éch két qua déu nim trong khoang cho phép
cia AOAC [102]. Do su twong dong vé tinh chat giira mau tro bay va mau tro day,
cling nhu miu tram tich va mau dat, hiéu qua chiét tach cua dung méi véi tro day
va tram tich duoc lya chon theo mau dat va mau tro bay.

Nhu véy, khi phan tich cing mot mau dat va mot tro bay sir dung 3 hé dung
moi toluene, hexane va hon hop hexane: DCM déu c6 két qua do léch nam trong
khoang cho phép ctia AOAC. Bén canh d6, toluene c6 kha nang hoa tan dioxin t6t
hon; nhi¢t d s61 cao hon so véi hai h¢ dung méi con lai, toluene ciing cé cAu tric
vong thom trong phan tir 6 kha ning twong tac v6i phan tir dioxin; mirc do 6n dinh
nhiét cia toluene cao 1a nhitng diéu kién pht hop hon v6i phuong phap chiét gia toc
dung méi. Do vay, trong nghién ciru nay, dung moi toluene dugc lya chon lam dung
mai chiét dioxin trong cac mau tro, dat tai lang nghé tai ché kim loai & tinh Bac
Ninh.

3.3. Panh gia hiéu qua ciia phwong phap chiét gia téc dung mai

3.3.1 Pdnh gid hiéu qud phirong phdp chiét

Dé so sanh higu qua chiét tach dioxin/furan ra khéi mau cta 2 phuong phap

chiét Soxhlet va ASE, mot s mau méi trudng, mau CRM da lya chon dé chiét béng
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hai phuong phap, 1am sach va phan tich trén thiét bi HRGC/MS, 16i so sanh két qua.
Cu thé, cac mau bao gdm: mau dit chuin (CRM), mau trim tich, mau tro bay va tro
day thu thap tai 10 tai ché nhom, cac mau nay duoc tién hanh chiét bing hai phuong
phap: chiét Soxhlet va chiét gia toc dung méi (ASE). Céc két qua phén tich duoc so
sanh nhim danh gia hiéu qua chiét cua timg phuong phap ddi voi tirng loai nén miu.

v Mau dat

Tién hanh han tich mAu dat da duoc ching nhan nong d6 (CRM) tir hing
Cambridge Isotope Laboratories, Inc., MA, My bang ca hai phwong phép chiét —
chiét gia tbc dung moi (ASE) str dung thiét bi Thermo ASE 350 va phuong phap
chiét Soxhlet, sau d6 phan tich bang thiét bi sic ky khi khdi phd phan giai cao
(HRGC/HRMS). Két qua phan tich 17 dong loai doc PCDD/F; gia tri d6 1éch ctia 2
két qua phan tich va gia tri tham khdo; gia tri ME va RMSE tong hop cta 17 dong
loai doc khi phéan tich miu d¢at CRM st dung hai phuwong phap chiét thé hién dudi
bang 3.7. Két qua cho thay gia tri ME va RMSE cua két qua phan tich khi sir dung
hai phuong phap déu cho thay str dung ky thuat ASE c6 gia tri gan 0 hon so véi k§
thuat Soxhlet. Ngoai ra, gia tri DL cua tt ca 17 dong loai doc giita két qua phan tich
st dung phuong phap chiét ASE va phuong phap chiét Soxhlet so véi gia tri tham
khao cta nha cung cdp dua ra déu nam trong khoang dao dong do AOAC hudng
dan (-21:21%) [102].

Nhu vay, dbi v6i mau dit chudn CRM, phuong phéap chiét sir dung thiét bi
chiét gia tc dung moi (ASE) va phwong phap chiét Soxlhet déu phan tich ra két qua
ndéng do 17 dong loai doc déu nam trong khoang bién thién chdp nhan duoc theo
huéng dan ctia AOAC.
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Bang 3.7: Két qua phan tich PCDD/F trong mau dét chuAn CRM
Ham lwong PCDD/Fs trong dit (ng/kg d.w) DL (%)

Tén chit
A}s*E A‘gE AgE TB | Sox | TK | A-TK | S-TK
2,3,7,8-TCDD 1,89 | 2,26 | 2,06 | 2,07 | 2,11 | 196 | 546 | 7.37

1,2,3,7,8-PeCDD 6,53 | 6,79 | 6,27 | 6,53 | 5,71 | 5,79 | 12,0 | -1,39
1,2,3,4,7,8-HxCDD | 6,69 | 5,45 | 4,83 | 5,66 | 5,68 | 5,61 | 0,887 | 1,24
1,2,3,6,7,8-HxCDD | 11,4 | 13,9 | 11,4 | 12,3 | 11,7 | 10,9 | 12,1 | 7,08
1,2,3,7,8,9-HxCDD | 7,50 | 6,69 | 7,10 | 7,09 | 7,79 | 6,88 | 3,01 | 12,4

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD | 219 | 214 | 217 | 217 | 223 | 231 | -6,25 | -3,52
OCDD 1958 | 1889 | 1893 | 1913 | 1978 | 2050 | -6,91 | -3,57
2,3,7,8-TCDF 269 | 214 | 216 | 233 | 264 | 219 | 6,19 | 186

1,2,3,7,8-PeCDF 122 | 130 | 137 | 130 | 125 | 122 | 6,35 | 243

2,3,4,7,8-PeCDF 153 | 151 | 144 | 149 | 168 | 164 | -9.58 | 2,41
1,2,3,4,7,8-HxCDF | 267 | 281 | 308 | 285 | 273 | 277 | 285 | -1,45
1,2,3,6,7,8-HXCDF | 147 | 168 | 187 | 167 | 150* | 169 | -1,19 | -119
1,2,3,7,8,9-HxCDF | 8,94 | 11,1 | 9,75 | 9,93 | 8,67 | 7,44 | 186 | 153
2,3,4,6,7,8-HXCDF | 34,0 | 39,2 | 41,1 | 38,1 | 45,1 | 46,4 | -17.6 | -2,84

1,2,3,4,6,7.8-HpCDF | 340 | 374 | 380 | 365 | 356 | 346 | 534 | 285
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF | 86,7 | 83,2 | 82,1 | 84,0 | 80,1 | 80,2 | 463 |-0,125

OCDF 324 | 290 | 297 | 304 | 279 | 301 | 0,992 | -7,59
ME 3,61 | -6,79
RMSE 221 | 343

ASE 1;2:3 Két qua phén tich PCDD/Fs trong mau CRM bang chiét ASE lan 1;2;3

TB ASE : Trung binh két qua PCDD/Fs trong mau CRM phdn tich chiét bang
ASE

Sox: Két qua PCDD/F’s trong mau CRM chiét bang Soxhlet

TK : Két qua PCDD/Fs tham khdo tir nha san xudt; DL: dg léch két qua,; A-TK:
gitta két qua sir dung ASE va gid tri tham khdo, S-TK: két qud giita chiét Soxhlet va
gia tri tham khao

v’ Mau tram tich
Dé c6 nhitng danh gia chinh xac hiéu qua ciia phuong phap chiét mau trén

thiét bi chiét gia tbe dung moi (ASE), mot mau tram tich dugc thu thap tai ho Tan
X4, Ha Noi (toa do: 21,022649 N, 105,541162 E) da duoc chiét bang ca hai phuong
phap chiét: ASE va Soxhlet. Viéc chon mau tram tich tai hd Tan X4 dé thuc hién
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nghién ctru 1a do dic tinh ctia hd nay: hd Tan X4 khong c6 cac ngudn phat sinh
dioxin/furan déng ké tir cac hoat dong cong nghiép, ddt rac hay do thi. Két qua ham
lwong dioxin/furan phén tich duoc trong mau trim tich chiét bang thiét bi ASE 350
va chiét Soxhlet thé hién dudi bang 3.8. Két qua phén tich cho thiy c6 04 dong loai
(2,3,7,8-Tetra-CDD; 1,2,3,7,8-Penta-CDD; 2,3,7,8-Tetra-CDF va 1,2,3,7,8,9-Hexa-
CDF) ctia 2,3,7,8-PCDD/Fs khong phat hién thiy trong mau khi chiét bang phuong
phap ASE va 05 déng loai (2,3,7,8-TCDD; 1,2,3,7,8-PeCDD; 1,2,3,6,7,8-HxCDD;
2,3,7,8-TCDF va 1,2,3,7,8,9-HxCDF) khong phat hién thiy trong mau chiét theo
phuong phap Soxhlet. Do 1éch vé két qua trung binh chiét ASE véi két qua phuong
phap chiét Soxhlet trong khoang -15,8% - 18,4%.
Bang 3.8: Ham luong PCDD/F trong tram tich bang 2 phuong phap chiét

. Ham lwong PCDD/Fs trong trim tich (ng/kg d.w) RPD

Tén chat TB 0
ASE1 | ASE2 | ASE3 | o | Soxhlet | (%

2,3,7,8-TCDD KPH KPH KPH KPH KPH -

1,2,3,7,8-PeCDD KPH KPH KPH KPH KPH -
1,2,3,4,7,8-HxCD 0,723 0,734 0,503 0,653 0,674 -3,20

1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,934 1,03 1,02 0,982 KPH -
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,658 0,917 1,26 0,945 0,83 12,2
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 21,4 25,6 26,4 24,5 21,5 12,2
OCDD 632 618 617 622 554 10,9

2,3,7,8-TCDF KPH KPH KPH KPH KPH
1,2,3,7,8-PeCDF 0,579 0,545 0,626 0,583 0,663 -13,7
2,3,4,7,8-PeCDF 0,95 0,696 0,847 0,866 0,705 18,6
1,2,3,4,7,8-HxCDF 1,15 1,19 1,09 1,14 1,32 -15,8
1,2,3,6,7,8-HxCDF 1,29 1,15 1,038 1,159 0,99 14,6
1,2,3,7,8,9-HxCDF KPH KPH KPH KPH KPH
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,674 1,25 1,17 1,03 1,02 1,00
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 7,06 8,01 6,45 7,17 5,85 18,4
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,783 0,871 0,691 0,781 0,645 17,5
OCDF 5,82 7,73 8,76 7,44 6,58 11,6
ME 9,30%
RMSE 13,5%

KPH = Khong phat hién; RPD= D9 léch vé két qua phan tich dioxin/furan
giita phuong phap chiét ASE va Soxhlet.
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Két qua nay cho thdy phuong phap chiét ASE va phuong phap chiét Soxhlet
khi str dung chiét cing mot mau tram tich cho két qua c6 d6 1éch nam trong khoang
chap nhan ctia AOAC (£21%) [102]. Bén canh d6, gia tri ME; RMSE cua két qua
trung binh két qua sir dung phuong phap ASE va phuong phap Soxhlet 1an luot 13
9,30% va 13,5%. Nhu vay, sai s két qua phén tich dioxin trong cing 1 méu trim
tich str dung hai phuong phap chiét khac nhau ndm trong khoang c6 thé chap nhan
duoc, theo hudng dan ciia AOAC [102].

v Mau tro bay

Mau tro bay ldy tai 10 tai ché nhom & tinh Bac Ninh dugc chiét bang phuong
phap chiét Soxhlet bang toluene trong khoang 18 tiéng va mot phan mau duoc chiét
bang thiét bi chiét gia tdc dung moi ASE sir dung dung moi toluene. Két qua phan
tich cing mot mau tro bay sir dung hai k¥ thuét chiét duoc thé hién dudi bang 3.8.

Bang 3.8: Ham luong PCDD/F trong tro bay chiét bang phuong phap ASE va Soxhlet

) B Ham lwong PCDD/F (ng/kg d.w) RPD

fon chat ASE1 | ASE2 | ASE3 | TB ASE | Soxhlet %
2,3,7,8-TCDD 97,8 | 70,2 100 89,4 78,3 17,2
1,2,3,7,8PeCDD | 1049 | 1043 | 1017 | 1036 701 18,1
1,2,3,4,7,8-HxCDD | 1063 837 808 903 792 14,4

1,2,3,6,7,8-HxCDD 3075 2786 2638 2833 2371 11,3
1,2,3,7,8,9-HxCDD 1576 1532 1357 1488 1735 10,7
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD | 17506 | 13768 | 12950 14741 14591 13,5

OCDD 20836 | 16186 | 15041 17354 18965 15,2
2,3,7,8-TCDF 907 837 1091 945 789 15,1
1,2,3,7,8-PeCDF 1037 902 724 888 982 15,4

2,3,4,7,8-PeCDF 3871 2966 2515 3118 3366 18,1
1,2,3,4,7,8-HxCDF 2081 1675 1654 1803 1417 16,2
1,2,3,6,7,8-HxCDF 2005 1818 1286 1703 1664 18,4
1,2,3,7,8,9-HxCDF 823 589 661 691 583 17,3
2,3,4,6,7,8-HxCDF 3259 2784 2436 2826 2625 13,1

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF | 7341 6209 5219 6256 6343 14,3

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 670 589 586 615 504 12,3
OCDF 2033 1907 2039 1993 1958 3,56
ME 9,10

RMSE 18,0
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Gia tri d6 1éch vé két qua ctia két qua phén tich dioxin/furan trong mau tro
bay bang hai phuong phap chiét tir 3 dén 18%. Gia tri d6 léch vé két qua cta hai
phuong phap chiét (chiét gia toc dung moéi va chiét Soxhlet) cho thiy ca hai phuong
phap déu c6 mirc 46 dao dong nam trong khoang chap nhan ciia phuong phap phan
tich theo huéng din cia AOAC vé hiéu qua lam viéc ciia phuong phap phan tich
hoa hoc [102]. Két qua tinh toan gia tri ME va RMSE cua téng 17 dong loai doc cua
hai phurong phép chiét 1an luot 13 9,10% va 18,0%, két qua nay cho thdy ndng do 17
ddng loai doc trong cung 1 mau tro bay khi phan tich str dung hai phuong phéap chiét
khac nhau c6 sai s6 trong khoang chap nhan duoc theo AOAC [102].

v Mau tro day

Mot miu tro day thu thap tai 10 tai ché nhém ¢ Bic Ninh dugc chiét bang hai
phuong phép duoc tién hanh lam sach, lam gidu rdi phan tich trén thiét bi
HRGC/HRMS. Két qua phan tich ham lwong PCDD/F va d6 1éch vé két qua; gia tri
ME va RMSE cua két qua phan tich 17 dong loai doc trong cung 1 mau thé hién
dudi bang 3.9.

Bang 3.9: Ham luong PCDD/F trong mau tro d4y chiét bang hai phuong phéap

Tén chit Ham lwong PCDD/F (ng/kg d.w) RPD

ASE 1 ASE 2 | ASE 3 | Soxhlet %
2,3,7,8-TCDD 8,99 8,30 8,03 8,16 5,42
1,2,3,7,8-PeCDD 3,56 3,37 3,22 2,79 10,2
1,2,3,4,7,8-HxCDD 3,18 2,99 2,52 2,08 18,1
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,782 0,728 0,658 0,551 15,4
1,2,3,7,8,9-HxCDD 4,82 4,49 4,54 4,21 6,25
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,588 0,492 0,493 0,431 13,3
OCDD 0,326 0,415 0,483 0,474 17,2
2,3,7,8-TCDF 0,242 0,212 0,316 0,298 18,3
1,2,3,7,8-PeCDF 3,75 3,70 5,39 4,59 18,4
2,3,4,7,8-PeCDF 1,51 1,39 1,88 1,39 15,7
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,828 0,621 0,976 0,830 18,1
1,2,3,6,7,8-HxCDF 1,45 1,24 1,59 1,21 13,5
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,282 0,303 0,301 0,218 14,5
2,3,4,6,7,8-HxCDF 2,11 2,01 2,04 1,60 12,8
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,307 0,290 0,271 0,225 13,6
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,271 0,238 0,230 0,193 14,9
OCDF 0,468 0,670 0,621 0,592 15,7
ME 16,0
RMSE 17,0
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Do 1éch vé két qua phan tich PCDD/F trong cung 1 méu tro ddy st dung hai
phuong phap ASE va Soxhlet dugc thé hién trong bang 3.9, voi phan 16n cac dong
loai c6 RPD giita két qua PCDD/F trong cting mdt mau tro day chiét bang ASE va
Soxhlet dudi 20%, cho thdy hiéu qua chiét hai phuong phap kha tuong ddng. Cac
dong loai nhu 2,3,7,8-TCDD (RSD = 5,42%), 1,2,3,7,8,9-HxCDD (6,25%) va
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD (13,3%) cho thay két qua 6n dinh giita cac 1an chiét. Tuy
nhién, mot $6 dé)ng loai nhu 1,2,3,4,7,8-HxCDD va 2,3,7,8-TCDF ¢6 RPD tuong
d6i cao (trén 18%), cho thiy su bién dong nhat dinh trong qué trinh chiét tach tuy
nhién van nam trong khoang bién thién cho phép ciia AOAC. Gia tri ME va RMSE
ctia hai két qua phan tich cung 1 mau tro day bang hai phuong phap chiét 1an luot
13 16,0% va 17,0%, két qua nay cho thiy sai sd cta két qua phan tich str dung hai
phuong phap chiét nam trong khoang cho phép ciia AOAC (£21%) [102].

Két qua cho thdy phuong phap chiét ASE cho hiéu sudt tich chiét
dioxin/furan ra khoi mau dat, tram tich, tro bay va tro dy trong nghién ctru nay
tuong duong véi chiét bang phuong phap Soxhlet.

3.4. Xac nhan gia tri sir dung cia phwong phap

3.4.1.Tom tdt quy trinh phan tich

Trong nghién ctru ndy, phuong phap chiét bang ky thuat chiét gia toc dung
moéi duoc dua vao ung dung dé chiét dioxin trong mau dat, trim tich, tro bay va tro
day. Quy trinh phan tich dioxin/furan bao gdm cac budc: (1) chiét miu sir dung
phuong phap chiét ASE, (2) 1am sach dich mau sau chiét sir dung cot silicagel da
16p va cot than hoat tinh; (3) 1am giau mau str dung c6 quay chan khong va lam giau
dioxin/furan trong mau bang dong khi N va (4) phan tich trén thiét bi, dugc tom tat
nhu dudi hinh 3.7.
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[ Can mau ]

Thém 50 pL chit chuan dong hanh
EDF-8999 noéng do 2 ng/mL

[ Chiét trén thiét bi Thermo ASE ]
350

Lam sach qua cdt silica da 16p

Lam sach qua cgt than hoat tinh

[ Lam giau miu bang khi nito

Thém 50 pL chét noi chuan
EDF-8999 ndng d6 2 ng/mL

HRGC/HRMS

[ Phan tich trén thiét bi ]

Hinh 3.7: So d quy trinh phéan tich PCDD/F

Quy trinh phéan tich néu trén da dugc xac nhan gia tri st dung thong qua cac
thong s6 danh gia hiéu qua 1am viéc ciia phuong phép theo hudng dan cta tidu chuan
ISO/IEC 17025:2017. Cu thé, cac thong sd bao gdm: gidi han phat hién (MDL) va
gidi han dinh luong (LOQ) ciia phuong phap, do dung (accuracy), do thu hoi
(recovery), do lap lai (repeatability) va d¢ tai lap (reproducibility), cung vdi do
khong dam bao do (measurement uncertainty). Viéc xac nhan cac thong s6 nay dam
bdo tinh tin cdy, dJ chinh x4c va kha nang ap dung ctia phuong phap trong phan tich
dioxin/furan d6i véi cac nén mau gdm mau dat, tram tich, tro bay va tro day thu thap
tai cac lang nghé tai ché kim loai & tinh Bac Ninh, Viét Nam.

3.4.2. Gioi han phat hién va gioi han dinh luong

Gi61 han phat hién (MDL) ctuia phuong phép dugc xac dinh 1a gia tri ma tai
diém nong do do ty 1¢ giira tin hiéu va nhidu nén cua timg dong loai dioxin trong
mau thém chuan bang 3. Trong nghién ctru nay, 20 uL dung dich chuin ndéng do

0,050 - 0,500 ng/mL duoc thém vao 2 (g) miu nén va tién hanh phan tich dé xac
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dinh giéi han phat hién. Miu nén st dung 1a mau dét, tram tich, tro bay va tro day
da duoc chiét Soxhlet dé tach dioxin/furan, sau d6 duoc sdy kho va mang di phan
tich. Né)ng d6 lua chon thém chuén 1a diém thép nhét cua duong chuan. Gi6i han
dinh lwong cua phuong phap duoc tinh bang 10/3 1an gi6i han phat hién. Két qua
gidi han phat hién va giéi han dinh luong cua phuong phap phén tich 17 dong loai
thé hién dué6i bang 3.10 duéi day

G161 han phat hién cua cac déng loai doc thuoc nhom PCDD nam trong
khoang tir 0,028 ng/kg d.w dén 0,276 ng/kg d.w va cua cac dong loai doc nhom
PCDF tir 0,022 ng/kg d.w dén 0,113 ng/kg d.w. Gia tri MQL cia cac dong loai doc
ctia hai nhém PCDD va PCDF lan luot nam trong khoang 0,107 - 0,920 ng/kg d.w
va 0,073 - 0,927 ng/kg d.w. Két qua MDL va MQL cua phuong phap dap tng dugc
yéu cau trong phuong phap US EPA 1613B va két qua phu hop dé phan tich
PCDD/Fs trong mau thu thap tai cac lang nghé tai ché kim loai [61].

Bang 3.10: Gi61 han phat hién va gidi han dinh luong ctia phuong phap

Logi méu Miu dit Md:;ct;;dm Mdu tro bay | Mau tro ddy

Théng so MDL | MOL | MDL | MOL | MDL | MQL | MDL | MQOL

Tén chit (ng/kg d.w)
2,3,7,8-TCDD 0,044 | 0,147 | 0,031 | 0,103 | 0,028 | 0,093 | 0,032 | 0,107
1,2,3,7,8-PeCDD 0,060 | 0,200 | 0,112 | 0,373 | 0,112 | 0,373 | 0,120 | 0,400
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,066 | 0,220 | 0,181 | 0,603 | 0,105 | 0,350 | 0,150 | 0,500
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,066 | 0,220 | 0,193 | 0,643 | 0,097 | 0,323 | 0,109 | 0,363
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,064 | 0,213 { 0,107 | 0,357 | 0,089 | 0,297 | 0,108 | 0,360
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,066 | 0,220 | 0,133 | 0,443 | 0,088 | 0,293 | 0,108 | 0,360
OCDD 0,188 10,627 | 0,276 | 0,920 | 0,210 | 0,700 | 0,211 | 0,703
2,3,7,8-TCDF 0,022 | 0,073 | 0,026 | 0,087 | 0,025 | 0,083 | 0,035 | 0,117
1,2,3,7,8-PeCDF 0,031 | 0,103 | 0,062 | 0,207 | 0,105 | 0,350 | 0,150 | 0,500
2,3,4,7,8-PeCDF 0,030 | 0,100 | 0,060 | 0,200 | 0,091 | 0,303 | 0,110 | 0,367
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,026 | 0,087 | 0,062 | 0,207 | 0,096 | 0,320 | 0,106 | 0,353
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,026 | 0,087 | 0,052 | 0,173 | 0,105 | 0,350 | 0,105 | 0,350
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,029 | 0,097 | 0,056 | 0,187 | 0,096 | 0,320 | 0,106 | 0,353
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,040 | 0,133 { 0,082 | 0,273 | 0,109 | 0,363 | 0,119 | 0,397
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,037 10,123 | 0,064 | 0,213 | 0,099 | 0,330 | 0,119 | 0,397
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,061 | 0,203 { 0,113 | 0,377 | 0,100 | 0,333 | 0,110 | 0,367
OCDF 0,108 | 0,360 | 0,199 | 0,663 | 0,221 | 0,737 | 0,242 | 0,807
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3.4.3. Do dung

Do dung ctia phuong phap dugc tinh bang ty 16 phan trim (%) giita ham
luong phan tich dugc va ham lugng chinh xac cua céac déng loai doc duoc thém vao
mau nén. Mau nén 1a miu méi trudng twong Gmg da dwgc chiét dioxin/furan bang
phuong phap chiét Soxhlet, sau d6 dugc mang di tién hanh 1am kho bing tu siy va
nghién min. Cu thé, thém 100 uL dung dich chuén chua 17 déng loai doc cua
dioxin/furan c6 ndng do cac dong loai tir 1,00 ug/L dén 10,0 pg/L, sau d6 tién hanh
xtr 1i va phan tich dé danh gia d6 dung ctia phwong phap. Bang 3.11 thé hién do
dung cua phuong phap phan tich 17 dong loai dioxin/furan.

Bang 3.11: B¢ dung cua phuong phap

. y Diit ‘ Trdm tich ‘ Tro bay ’ Tro day
STT Tén chat R (%)
1 2,3,7,8-TCDD 90,4 92,1 88,6 91,3
2 1,2,3,7,8-PeCDD 93,2 95,0 91,5 92,7
3 1,2,3,4,7,8-HxCDD 94,6 96,3 90,9 93,8
4 1,2,3,6,7,8-HxCDD 97,8 99,1 95,2 96,6
5 1,2,3,7,8,9-HxCDD 91,7 93,5 89,8 92,0
6 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 98,9 100 96,4 97,7
7 OCDD 96,0 97,3 94,1 95,8
8 2,3,7,8-TCDF 95,2 98,6 92,7 94,5
9 1,2,3,7,8-PeCDF 92,8 94,6 90,3 91,9
10 2,3,4,7,8-PeCDF 99,7 101 97,1 98,8
11 1,2,3,4,7,8-HxCDF 97,5 96,2 94,0 93,6
12 1,2,3,6,7,8-HxCDF 100 102 98,5 99,2
13 2,3,4,6,7,8-HxCDF 101 104 99,6 100
14 1,2,3,7,8,9-HxCDF 94,1 95,0 91,4 93,0
15 | 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 103 103 100 102
16 | 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 110 112 109 109
17 OCDF 98,6 99,3 96,5 97,0

Két qua danh gia 6 dang (R%) cta 17 dong loai doc PCDD/Fs trén bdn nén
mau gém dat, trim tich, tro bay va tro day (bang 3.11) dao dong tir 88,6% dén
112,4%, cho thiy toan bo gia trj déu nam trong khoang cho phép tir 70 — 120% theo
huéng dan cia AOAC d6i v6i cac phuong phap phan tich trong nén mau méi trudng
[102].

3.4.4. Bé thu hoi

Pé d4nh gia mic do thu héi PCDD/F ciia phuong phap phan tich; tién hanh
phan tich 1dp lai 7 1dn mau thém chuan & 3 mirc ndng d6 thip, trung binh va cao
turong tng voi ndng do cac diém chuan MCS1; MCS3 va MCS5. Két qua do thu hoi

& cac ndong do khac nhau ctia phuong phap phan tich trong cac nén mau dét, trim
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tich tro bay, tro ddy thé hién dudi bang 3.12; bang 3.13; bang 3.14 va bang 3.15

dudi day.
Bang 3.12: D6 thu hoi ctua phuong phap véi mau dit
Thém chuin mire 7:::: ;{Z‘; 3n Thém chuin mirc
Teén chit MCS1 (n=7) (n=7) MCS5 (n=7)
D¢ thu TB | Péthu | TB | Pjthu héi | TB
hoi (%) | (%) | héi(%) | (%) (%) (%)
2,3,7,8-TCDF 55,7-67,1 60,9 | 57,6-75,5 | 69,1 | 48,4-68,1 | 58,6
2,3,7,8-TCDD 45,6-693 | 61,2 | 67,3-84,7 | 77,5 | 61,1-105 | 76,4
1,2,3,7,8-PeCDF 40,3-76,1 59,2 | 59,2-76,1 | 71,7 | 56,0-101 73,3
2,3,4,7,8-PeCDF 47,0-67,2 54,8 | 55,1-70,1 | 65,4 | 44,9-96,5 | 67,4
1,2,3,7,8-PeCDD 42,6-83,6 54,7 | 42,6-95,0 | 74,1 71,6-104 82,2
1,2,3,4,7,8-HxCDF 47,7-76,2 66,0 | 66,5-86,8 | 77,2 | 74,2-104 82,7
1,2,3,6,7,8-HxCDF 50,2-76,4 63,5 | 67,0-88,8 | 79,1 | 72,0-98,2 | 82,7
2,3,4,6,7,8-HxCDF | 453-85,5 | 66,7 | 79,8-94,6 | 85,4 | 78,8-97,8 | 86,1
1,2,3,7,8,9-HxCDF 46,3-79,1 61,6 | 50,9-859 | 74,5 | 55,0-66,0 | 582
1,2,3,4,7,8-HxCDD 43,7-73,0 59,0 | 54,8-83,3 | 72,9 | 76,5-106 | 922
1,2,3,6,7,8-HxCDD | 45,4-79.2 | 65,5 | 68,2-89,1 | 79,2 | 71,4-104 | 87,0
1,2,3,7,8,9-HxCDD 45,6-76,9 61,8 | 69,4-80,5 | 76,2 | 69,2-99,3 | 83,3
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF | 46,3-81,1 63,6 | 57,2-91,1 | 80,7 | 70,2-100 84,5
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF | 42,9-75,2 59.4 | 60,1-88,7 | 76,3 | 66,9-102 85,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD | 47,4-72,1 60,2 | 55,6-90,2 | 74,2 | 76,0-105 88,3
OCDD 45,6-78.,0 62,7 | 67,7-99,1 | 79,4 | 69,9-105 86,9
OCDF 43,5-72,2 59,0 | 66,8-81,8 | 75,1 | 65,8-93,4 | 79,3

Két qua do thu hdi ciia 17 dong loai PCDD/Fs ¢ ba mirc ndng do (thap, trung

binh va cao) trong cic nén mau dat thé hién trén bang 3.11. Két qua cho thay phuong

phap phan tich dat do thu hoi phu hop véi cac tiéu chi kiém soat chat luong theo
huéng din ciia AOAC va phuong phap US EPA 1613B [61], [102]. P6 thu hdi (R%)
tai mirc nong d6 thap dao dong trong khoang 40,3% — 85,5%, trong khi & mirc trung

binh va cao, gia tri nay tang 1én tuong tng 1a 42,6% — 99,1% va 44,9% — 106%.

Nhin chung d6 thu héi c6 xu hudng tiang khi ndng do ting cac chat ting.



86

Béng 3.13: B thu hdi ctia phwong phap v6i mau trdm tich

Thém chu. .
m;:’ﬂ;g;; Thém chuan mirc

. MCS1 (n= M =
Teén chit CS1 (n=7) (n=7) CS5 (n=7)

Do thu TB | Pothu | TB | Pj thu hoi | TB
hoi (%) (%) | hoi(%) | (%) (%) (%)
2,3,7,8-TCDF 557-67,1 | 60,9 | 57,6-75,5 | 69,1 | 48,4-68,1 | 58,6
2,3,7,8-TCDD 456693 | 612 | 673-84,7 | 77,5 | 61,1-105 | 76,4
1,2,3,7,8-PeCDF 40,3-76,1 | 592 | 59,2-76,1 | 71,7 | 56,0-101 | 73,3
2,3,4,7.8-PeCDF 47,0-67,2 | 548 | 55,1-70,1 | 654 | 44,9-96,5 | 67,4
1,2,3,7,8-PeCDD 42,6-83,6 | 54,7 | 42,6950 | 74,1 | 71,6-104 | 82,2
1,2,3,4,7,8-HxCDF | 47,7-762 | 66,0 | 66,5-86,8 | 77.2 | 74,2-104 | 82,7
1,2,3,6,7,8-HxCDF | 502-76,4 | 63,5 | 67,0-88,8 | 79,1 | 72,0-982 | 82,7
2,3,4,6,7,8-HxCDF | 453-85,5 | 66,7 | 79.8-94,6 | 854 | 78,8-97.8 | 86,1
1,2,3,7,8,9-HxCDF | 463-79,1 | 61,6 | 50,9-85,9 | 74,5 | 55,0-66,0 | 58,2
1,2,3,4,7,8-HxCDD | 43,7-73,0 | 59,0 | 54,8-833 | 72,9 | 76,5-106 | 92,2
1,2,3,6,7.8-HxCDD | 454-792 | 655 | 68,2-89,1 | 79,2 | 71,4-104 | 87,0
1,2,3,7,8,9-HxCDD | 45,6-76.9 | 61,8 | 69,4-80,5 | 76,2 | 69,2-99.3 | 83,3
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF | 463-81,1 | 63,6 | 57,2-91,1 | 80,7 | 70,2-100 | 84,5
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF | 42,9-752 | 59,4 | 60,1-88,7 | 76,3 | 66,9-102 | 85,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD | 47,4-72,1 | 60,2 | 55,6-90,2 | 742 | 76,0-105 | 88,3
OCDD 456-78,0 | 62,7 | 67,7-99,1 | 794 | 69,9-105 | 86,9
OCDF 43,5-722 | 59,0 | 66,8-81,8 | 75,1 | 65,8-93.4 | 79,3

Bang 3.12 thé hién d6 thu hoi cua dioxin/furan trong nén mau tram tich tai 3

Thém chuan mirc

khoang nong do thap, trung binh va cao. Két qua cho thay do thu hdi ciia cia phuwong
phap dao dong trong khoang tir 40,3% dén 71,6%. Két qua dap ung duoc yéu cau
vé hiéu qua thu hoi cia phuong phap theo quy dinh cia cac phuong phap US EPA
1613B va huéng dan cia AOAC [61], [102].
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Bang 3.14: D¢ thu hdi cua phuong phap v6i mau tro bay

Thém chuan mwe | Thém chuan miwwc | Thém chuan mirc

Tén chit MCSI (n=7) MCS3 (n=7) MCS5 (n=7)
Dé thu TB | P thu hoi| TB | Pé thu hoi | TB
hoi (%) | (%) (%) (%) (%) (%)

2,3,7,8-TCDF 52,4-70,1 | 61,7 | 60,2-82,3 | 70,6 | 55,9-76,8 | 644

2,3,7,8-TCDD 487-729 | 60,9 | 655-892 | 76,8 | 623-108 | 782

1,2,3,7,8-PeCDF 432-744 | 583 | 60,4-79,0 | 71,5 | 582-99.4 | 75,1
2,3,4,7.8-PeCDF 456-68,3 | 56,7 | 58,7-72,8 | 66,4 | 49.8-923 | 68.9
1,2,3,7,8-PeCDD 47,1-872 | 594 | 50,6-93,7 | 72,6 | 693-108 | 83.5
1,2,3,4,7,8-HxCDF | 50,8-78,5 | 66,5 | 70,2-88,6 | 78,4 | 72,5-106 | 843
1,2,3,6,7,8-HxCDF | 52,3-802 | 659 | 69,5904 | 80,1 | 73,4-98,9 | 83,7
2,3,4,6,7,8-HxCDF | 485-86,7 | 674 | 764-96,8 | 86,2 | 79,0-101 | 87,1
1,2,3,7,8,9-HxCDF | 442-783 | 60,8 | 52,8-86,3 | 73,1 | 57.6-703 | 60.5
1,2,3,4,7,8-HxCDD | 46,6-74.6 | 59,9 | 57,1-85,1 | 72,8 | 77.2-109 | 925
1,2,3,6,7,8-HxCDD | 47,5-81,0 | 64,7 | 69,9-90,2 | 804 | 73,2-106 | 88,1
1,2,3,7.8,9-HxCDD | 46,3-78,5 | 624 | 70,1-82,7 | 76,7 | 71,2-100 | 84,4
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF | 47,6-82,9 | 655 | 60,8-93.4 | 81,3 | 72,4-102 | 86,7
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF | 45,1-77,8 | 61,1 | 62,3-90,9 | 77,2 | 69,7-105 | 85,5
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD | 493-74,6 | 61,8 | 57,5920 | 76,1 | 77,0-106 | 89,0
OCDD 47.8-792 | 63,2 | 693-1004 | 80,3 | 71,0-108 | 87.4
OCDF 454-733 | 60,2 | 67,1-83,6 | 75,7 | 68,9-957 | 80,2

Do thu hdi ciia phuong phap phan tich 17 dong loai doc cua dioxin/furan
trong nén mau tro bay thé hién trong bang 3.13. Két qua cho thdy ¢ nong do thap,
d6 thu hoi giao dong tir 43,2% dén 86,7%, ndng do trung binh tir 50,6% dén 100%
va ndng d6 cao tir 49,9% dén 92,5%. Nhu vay do thu hoi cua phwong phap phan
tich cac dong loai doc ctia dioxin pht hop véi yéu cau ctia phuong phap US EPA
1613B va huéng dan cia AOAC [61], [102].
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Béng 3.15: Do thu hdi ctia phuong phap v6i mau tro day

Thém chu. .
m;:’ﬂ;g;; Thém chuan mirc

. MCS1 (n=7, MCS5 (n=7
Tén chat (n=7) (n=7) (n=7)

D¢ thu TB | Péthu | TB | Pjthu héi | TB
héi (%) | (%) | héi(%) | (%) (%) (%)

2,3,7.8-TCDF 50,2-68,3 | 60,1 | 58,9-81,2 | 70,0 | 53,4-76,0 | 64,7
2,3,7,8-TCDD 48,5-70,0 | 61,5 | 63,2-87,0 | 75,8 | 60,2-105 | 77,5
1,2,3,7,8-PeCDF 44,9-71,6 | 58,7 | 59,6782 | 69,0 | 56,5-97,0 | 73,5
2,3,4,7,8-PeCDF 46,0-68,0 | 553 | 582-72,0 | 66,1 | 50,6-89,0 | 67,2
1,2,3,7,8-PeCDD 474-850 | 60,0 | 53,3-90,0 | 72,0 | 68,3-104 | 82,8
1,2,3,4,7,8-HxCDF | 515786 | 658 | 69,4-88,1 | 77.4 | 73,0-104 | 83,5
1,2,3,6,7,8-HxCDF | 527-80,0 | 67,2 | 70,3-92,0 | 80,5 | 72,9-99,0 | 84,0
2,3,4,6,7,8-HXCDF | 494850 | 67,0 | 75,6-94,5 | 83,0 | 78,4-100 | 86,5
1,2,3,7.8,9-HxCDF | 450-78,1 | 59,0 | 55,5-86,0 | 72,5 | 57,2-71,3 | 61,0
1,2,3,4,7,8-HxCDD | 46,0744 | 588 | 58,8-86,0 | 71,5 | 77,0109 | 90,0
1,2,3,6,7,8-HxCDD | 47,1-80,0 | 62,0 | 71,0-91,0 | 78,8 | 74,1-104 | 87.5
1,2,3,7,8,9-HXCDD | 46,0-77,5 | 60,0 | 69,0-83,5 | 74,8 | 72,0-98,0 | 83,5
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF | 470-81,0 | 64,5 | 60,0-93,0 | 77,0 | 71,0-103 | 85,0
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF | 455-76,0 | 60,0 | 63,0-89,5 | 76,0 | 69,0-103 | 84,5
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD | 490-74,0 | 61,0 | 59,0.91,0 | 74,0 | 77,0-105 | 88,0
OCDD 48,0-77,0 | 61,0 | 69,0-98,0 | 78,0 | 71,0-108 | 85,0
OCDF 46,0-72,0 | 59,0 | 67,0-83,0 | 74,0 | 69,0-96,0 | 79,5

Thém chuan mirc

Do thu hoi cua phuong phap phan tich 17 déng loai doc cua dioxin trong nén
mau tro bay thé hién trong bang 3.14. Két qua cho thdy & nong do thap, d6 thu hoi
giao dong tir 44,9% dén 85,0%, nong do trung binh giao dong tir 53,3% dén 98% va
noéng do cao giao dong tir 50,6% dén 108%. Nhu vay do thu hoi ctia phuong phap
phan tich cac dong loai doc ciia dioxin/furan pht hop véi yéu cau ciia phuong phap
US EPA 1613B va huéng dan caa AOAC [102].

Nhu vay, d6 thu hdi ciia 17 dong loai doc cuia PCDD/Fs trong cac nén mau
dat, tram tich, tro bay va tro ddy tai cac nong do thap, trung binh va cao nam trong
khoang tir 40,3% dén 108%. Khoang dao dong nay phu hop véi yéu cau vé hiéu qua
ctua phuong phap phén tich hoa hoc theo quy dinh cua phuong phép US EPA 1613B
va huéng dan cia AOAC [61], [102].
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3.4.5. Do lap lai va do tai lap

Do 1ap lai dugc tinh toan b?mg d6 1éch chuén tuong ddi cua cac két qua phan
tich 7 thi nghiém lip lai trong cung 1 ngay. D6 tai lip duoc tinh toan bang d6 1éch
chuén twong ddi cua két qua phan tich trong 7 ngay khac nhau. Cac mau thém chuén
duoc sir dung ¢ 3 muc nong do thip (0,05 — 0,50 ng/mL); trung binh (1,0 — 10
ng/mL) va cao (20 — 200 ng/mL). Két qua phan tich sau d6 duoc sir dung phan mém
excel dé tinh toan do 1ap lai va do6 tai lap. Do 1ap lai va do tai 1ap cua phuong phap
& cac nong do thap, trung binh va cao lan lugt trong khoang 3,76 - 6,23%: 3,67 -
7,02% va 2,66 - 6,61% (Bang 3.16). Két qua do tai lap twong tmg 13 6,35 - 8,29%;
5,49 - 7,30% va 3,85 - 7,05%. Nhu vay, do tai 1ap va do lap lai dap ung dugc yéu
cau cua phuong phap phan tich dioxin trong mau méi truong theo quy dinh ctia US
EPA 1613B va huéng dan cua AOAC [61], [102].

Bang 3.16: Do 1ap lai va d9 tai 1ap cia phuong phép

Thém chuin Thém chuin Thém chudn mirc
mire 0,05 — 0,50 mirc 1,0-10 20-200 ng/mL
Tén chat ng/mL (n=7) ng/mL (n=7) (n=7)

Do lap | Dotai | Polap | Dotai | Do lap | Do tai

lai (%) | 1ap (%) | 1ai (%) | 1ap (%) | lai (%) | lap (%)
2,3,7,8-TCDF 413 | 6,40 | 532 | 6,61 | 341 | 6,69
2,3,7,8-TCDD 451 | 6,18 | 550 | 7,17 | 2,32 | 3,85
1,2,3,7.8-PeCDF | 3,36 | 7,10 | 436 | 6,58 | 2,66 | 538
2,3,4,7,8PeCDF | 4,18 | 6,61 | 511 | 7,01 | 443 | 538
1,2,3,7.8-PeCDD | 3,52 | 7,27 | 456 | 7,12 | 512 | 4,65
1,2,3,4,7.8-HxCDF | 449 | 635 | 557 | 737 | 3,11 | 426
1,2,3,6,7.8-HXxCDF | 3,76 | 7,55 | 527 | 7,54 | 558 | 4,85
2,3,4,6,7,8-HxCDF | 538 | 829 | 543 | 7,13 | 4,10 | 5,11
1,2,3,7.8,9-HxCDF | 623 | 7,36 | 6,00 | 629 | 3,17 | 5,18
1,2,3,4,7.8-HxCDD | 4,69 | 817 | 424 | 6,55 | 447 | 527
1,2,3,6,7.8-HxCDD | 4,76 | 8,04 | 557 | 549 | 432 | 436
1,2,3,7,8,9-HxCDD | 4,85 | 7,53 | 4,82 | 7,06 | 580 | 7,05
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF | 4,61 | 8,09 | 3,67 | 6,16 | 473 | 491
1,2,3,4,7.8,9-HpCDF | 3,29 | 8,10 | 6,12 | 621 | 520 | 5,02
1,2,3,4,6,7.8-HpCDD | 426 | 827 | 7,00 | 6,04 | 5,71 6,06
OCDD 527 | 8,05 | 5,12 | 623 | 472 | 5,12
OCDF 524 | 821 | 7,02 | 730 | 6,61 5,79
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3.4.6. Do khong dam bao do cua phwong phap phdn tich
D6 khong dam bao do (KDBD) duoc tinh toan dua trén cac thong sé do tai
lap, do lap lai va do ding ctia phuong phap tai ba mtc ndng do: thip, trung binh va
cao. Viéc danh gia KDBD nhiam dam bao riang phuong phap phan tich cung cap két
qua dang tin cay trong toan bo dai nong d6 khao sat. Két qua tinh toan KDBD dugc
trinh bay trong bang 3.17.
Bang 3.17: Bo khong dam bao do ctia phuong phap

Mu=c nong do Mirc néng dé Mikc néng dj
Tén chit thap (n=7) trung binh (n=7) cao (n=7)
Ues(%) | U(%) | Uc(%) | U(%) | Ucs(%) | U(%)
2,3,7,8-TCDD 7,67 15,3 7,58 15,2 8,54 17,1
1,2,3,7,8-PeCDD 7,71 15,4 4,60 9,21 9,09 18,2

1,2,3,4,7,8-HxCDD 7,89 15,8 6,08 12,2 7,96 15,9
1,2,3,6,7,8-HxCDD 8,03 16,1 7,25 14,5 8,90 17,8
1,2,3,7,8,9-HxCDD 8,31 16,6 | 7,20 14,4 8,69 17,4

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD | 7,79 15,6 537 10,7 9,29 18,6

OCDD 8,47 169 | 746 | 149 | 925 18,5
2,3,7,8-TCDF 9,89 198 | 6,63 | 133 | 9,02 | 180
1,2,3,7,8-PeCDF 9,68 194 | 6,15 | 123 | 875 17,5
2,3,4,7,8-PeCDF 9,59 192 | 7,19 | 144 | 8,05 16,1

1,2,3,4,7,8-HxCDF 9,37 18,7 6,22 12,4 7,88 15,8
1,2,3,6,7,8-HxCDF 9,15 18,3 9,35 18,7 8,86 17,7
2,3,4,6,7,8-HxCDF 9,52 19,0 7,10 14,2 7,44 14,9
1,2,3,7,8,9-HxCDF 8,77 17,5 7,30 14,6 8,78 17,6
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 9,33 18,7 8,39 16,8 9,30 18,6
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 9,64 19,3 7,04 14,1 8,13 16,3

OCDF 9,72 19,4 8,79 17,6 10,1 20,3

Do KDBD mé rdng ciia phuong phap phan tich dioxin & cac mirc nong do
thp, trung binh va cao 1an luot ndm trong khoang tir 15,3 — 19.4%; 9,21 — 18,7%
va 14,9 — 20,3%. Két qua d6 KPBD cho thiy, phuong phap du diéu kién dé phan
tich dioxin/furan trong cac mau dat, trAm tich, tro bay va tro ddy thu thap trong moi
truong tai cac lang nghé tai ché kim loai tai tinh Bic Ninh [98].

Két qua tham dinh phuong phap cho thay, MDL cuia phuong phap nim trong
khoang tir 0,027 — 0,927 ng/kg d.w; cac duong chuan déu c6 hé sd R2 > 0,99; do
dang tur 99 — 102%; do lap lai va dg tai lap trong khoang 2,66 dén 8,29% va do
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KDBD tir 9,21 dén 20,3%. Nhu vay phuong phap hoan hoan phu hop dé ap dung
phan tich dioxin/furan trong cac mau dat, tram tich, tro bay va tro day lay tai cac
lang nghé tai ché kim loai trong nghién ctru theo quy dinh cua phwong phap US
EPA 1613B; hudng dan cia AOAC va Citac vé hiéu qua ctua phuong phéap phan tich
héa hoc [61], [98], [102].

3.4.7. Két qua thir nghiém lién phong quéc té

Mot miu tram tich tir chuong trinh thir nghiém lién phong thi nghiém quéc
té ciing duoc sir dung dé danh gia hiéu qua chiét trén thiét bi chiét gia toc dung moi
(ASE) va phan tich trén thiét bi HRGC/HRMS. Chuong trinh thir nghiém lién phong
nay bao gom su tham gia cia hon 50 phong thi nghiém trén toan cau. Ham luong
cac déng loai doc cua dioxin/furan trong ba mau tram tich A, B va C thé hién trong
bang 3.18. Két qua phan tich 17 dong loai doc ciia PCDD/F trong 03 mau tram tich
thir nghiém lién phong InterCinD IC2021SE t6 chirc boi LS Analytica déu cho Z-
score trong khoang tir -0,79 dén 0,94. Trong d6 cac dong loai c6 do doc cao nhu
2,3,7,8-TCDD, 1,2,3,7,8-PeCDD va 2,3,4,7.8-PeCDF déu c6 két qua Z-score trong
khoang -1 dén 1. Két qua Z-score cho thiy phuwong phap phan tich cac dong loai doc
ctia PCDD/F str dung phuong phap chiét ASE cho két qua c6 do chinh xac cao.
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Bang 3.18: Ham lugng PCDD/Fs trong mau tram tich thir nghiém lién phong
InterCinD IC2021SE t6 chure boi LS Analytica (Italia)
Ham lwong PCDD/Fs (ng/kg d.w) Két qud Z-scores

A B C TK A B C
2,3,7,8-TCDD 0,958 1,04 1,07 0,92 0,22 0,66 0,79
1,2,3,7,8-PeCDD 3,01 2,84 2,50 2,59 0,48 0,28 -0,10
1,2,3,4,7,8-HxCDD | 3,96 | 3,65 | 4,06 3,64 0,28 0,00 | 0,37
1,2,3,6,7,8-HxCDD | 3,84 | 3,22 | 3,22 4,42 -0,38 | -0,79 | -0,79
1,2,3,7,8,9-HxCDD | 3,01 | 2,80 | 2737 3,40 -0,28 | -0,42 | -0,73
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD | 56,1 | 483 | 67,1 55,8 0,02 -0,43 | 0,65
OCDD 271 240 348 255 0,16 -0,16 | 0,95
2,3,7,8-TCDF 339 | 284 | 289 28,3 0,66 0,00 | 0,01
1,2,3,7,8-PeCDF 31,8 29,2 31,4 34,2 -0,20 -0,43 | -0,24
2,3,4,7,8-PeCDF 20,7 17,5 17,1 25,8 -0,36 -0,60 | -0,63
1,2,3,4,7,8-HxCDF 118 112 1128 124,9 -0,15 -0,30 | 0,07
1,2,3,6,7,8-HxCDF 64,4 56,8 60,4 57,2 0,36 -0,02 0,16
1,2,3,7,8,9-HxCDF 33,6 32,8 34,1 20 0,94 0,89 0,97
2,3,4,6,7,8-HxCDF 28,8 25,6 26,1 32,8 -0,30 -0,52 | -0,49
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF | 434 415 440 431 0,02 -0,10 | 0,06
1,2,3,4,7,89-HpCDF | 83,6 | 81,8 | 84,6 82,5 0,04 -0,02 | 0,07
OCDF 1147 | 1142 1044 1010 0,30 0,29 0,07
Téng TEQ 46,3 | 42,4 | 44,6 45,5 0,17 -0,69 | -0,20

Tén chit

Mot mau tro bay tir chwong trinh thir nghiém lién phong InterCinD IC2021SE
t6 chuc boi LS Analytica cling duogc tién hanh phan tich cac déng loai doc cua
dioxin/furan sir dung phwong phap chiét ASE va phan tich trén thiét bi sac ky khi
khéi phd phén giai cao. Két qua ham lugng phan tich duoc va két qua Z-score cua
ham lugng cac dong loai doc ciia dioxin/furan trong mau tro bay PT thé hién trong
bang 3.19. Két qua cho diém Z-score ctia tat ca 17 dong loai doc PCDD/F trong miu
tro bay A, B va C tir chuong trinh thir nghiém lién phong nam trong khoang -0,04
dén 1,2 nghia 13 két qua phén tich cac dong loai doc cua dioxin/furan trong mau tro

bay sir dung phuong phép chiét ASE cé d6 chinh xéc cao.
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Bang 3.19: Ham luong va két qua Z-score PCDD/F ctia miu tro bay thir nghiém
lién phong InterCinD IC2021SE t6 chirc boi LS Analytica (Italia)

Tén chis Ham lwong (ng/kg d.w) Két qui Z-score

A B C A B C

2,3,7,8-TCDD 0,330 | 0,173 0,283 -0,9 -1,1 -1
1,2,3,7,8-PeCDD 1,38 1,75 1,29 -1,0 -1,0 -1,1
1,2,3,4,7,8-HxCDD | 0,883 1,01 1,47 -1,2 -1,2 -1,1
1,2,3,6,7,8-HxCDD 3,58 4,05 3,11 -0,8 -0,8 -0,8
1,2,3,7,8,9-HxCDD 2,09 2,65 1,57 -1,0 -0,9 -1,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD | 74,7 93,2 63,8 -1,0 -0,9 -1,1
OCDD 467 572 381 -0,8 -0,7 -0,9
2,3,7,8-TCDF 2,56 2,09 1,66 -0,9 -1,0 -1,0
1,2,3,7,8-PeCDF 4,21 3,44 2,77 -1,1 -1,2 -1,2
2,3,4,7,8-PeCDF 3,55 3,03 2,79 -1,1 -1,1 -1,1
1,2,3,4,7,8-HxCDF 6,22 6,86 5,52 -0,8 -0,8 -0,9

1,2,3,6,7,8-HxCDF 10,3 10,6 8,73 -0,9 -0,9 -1
1,2,3,7,8,9-HxCDF 5,54 5,99 5,15 -0,2 0 -0,2
2,3,4,6,7,8-HxCDF 18,9 24,6 19,5 -1,1 -0,9 -1,0

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF | 87,5 99,7 78,5 -0,9 -0,8 -1
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF | 30,4 32,2 23,2 -0,9 -0,9 -1,1
OCDF 264 291 238 -0,8 -0,7 -0,8

Tir két qua z-score cua chuong trinh thir nghiém lién phong cho thay, st
dung phuong phap chiét gia tc dung moi dé phan tich cac dong loai doc cua
dioxin/furan trong mau tram tich va tro bay cho ra két qua phan tich c6 do chinh xac
cao.

3.5. Két qua dioxin trong cic nén mau tai lang nghé

3.5.1. Két qua dioxin/furan trong cdc mau méi truong tai cdc lang nghé

Céc lang nghé tai ché kim loai nhur tai ché nhom, duc dong va lang nghé kim
khi phan bé cac khu vue khac nhau dia ban tinh Bic Ninh trong nghién ctru nay da
c6 lich str ra doi hang trim nam trude va van hoat dong san xuit cho dén tan ngay
nay. Cac loai mau dat, trAm tich, tro bay va tro day tai cac lang nghé tai ché nhom,
duc dong va lang nghé kim khi duoc thu thap tai cac 10 tai ché va trong moi truong
trong pham vi cac lang nghé. Mau sau d6 dugc so ché bang cach nhit bo tap chit,
phoi kho, nghién min r6i chiét trén thiét bi ASE va st dung thiét bi HRGC/MS dé
phan tich 17 dong loai doc cia PCDD/Fs nhu quy trinh d3 tom tit phan 3.4.1.
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Két qua tong hop ham luong, khoang bién thién téng cac dong loai doc, tong
d6 doc twong duong (TEQ) cua dioxin/furan trong mau dét, tram tich, tro bay va tro
day tai cac lang nghé tai ché kim loai tai tinh Bic Ninh thé hién duéi bang 3.20. Két
qua phan tich cho thdy ham luong trung binh cua dioxin/furan trong méu tro bay
cao hon cac nén mau khac, ham luong dao dong tir 2065 ng/kg d.w tai lang nghé
duc ddéng dén 4754ng/kg d.w tai lang nghé tai ché nhém. Trong mau tro dy thu
thap tai cac lang nghé tai ché kim loai tai tinh Bic Ninh c6 ham luong trung binh
dioxin/furan trong khoang tir 48,8 — 101 ng/kg d.w, cao nhat tai lang nghé duc dong
va thap nhit & lang nghé kim khi. D6i v6i miu dét, trung binh tong ham lugng
dioxin/furan tai cac lang nghé nam trong khoang tir 6,66 ng/kg d.w dén 234 ng/kg
d.w va khoang trung binh tong ham lugng PCDD/F trong tram tich 11,0 : 323 ng/kg
d.w.

Vé gia tri TEQ, ham luong trung binh cua dioxin trong cic mau tro day thu
thap tai cac lang nghé dao dong tir 2,59 dén 6,16 ng TEQ/kg d.w. Trong khi d6, mau
tro bay ghi nhan gia tri TEQ cao hon dang ké, véi khoang dao dong tir 60,8 dén 359
ng TEQ/kg d.w. Nhu vy, mirc TEQ trong tro bay cao gap nhiéu 1an so véi tro day.
Nguyén nhén 13 do tro bay 13 nhitng hat kich thuéc bé, dién tich bé mit 16n kha ning
hap phu dioxin trén hat tro bay [103]. Gi4 tri TEQ ctia PCDD/F trong mau tro day
tai cac lang nghé tai ché kim loai tai tinh Bac Ninh twong duong véi gia tri TEQ cua
dioxin/furan trong mau tro ddy tai cac nha mdy tai ché thép, nhung thap hon trong
mau tro day thu thap tai 10 ddt chét thai y té tai dong bang song Hong (1,18 - 7,81
ng TEQ/kg) [40]. Trong nghién ctru ndy, cac mau tro bay thu thap tai tit ca cac loai
hinh 16 tai ché kim loai tai cac lang nghé ¢ tinh Bac Ninh déu c6 tong ham lugng
TEQ ctia PCDD/Fs thip hon so véi gia tri TEQ ctia dioxin/furan trong mau tro bay
thu thap tai cac nha may tai ché thép tai dong bang song Hong (1540 ng TEQ/kg
khéi lugng kho (d.w) [40].

Téng TEQ cua dioxin/furan trong dét thu thap tai cac lang nghé tai ché kim
loai & Bic Ninh trong nghién ctru ndy lan lugt nam trong khoang tir 0,067 dén 8,64
ng TEQ/kg d.w dbi véi dat. Cac gia tri nay cao hon so voi tong TEQ ghi nhan trong
mau dat 13y tai khu vuc trong lta (1,18 ng TEQ/kg d.w), twong dwong véi khu vuc
ban hang (4,54 ng TEQ/kg d.w), nhung lai thdp hon dang ké so voi mau dat tai khu
vuc d6t md (77 ng TEQ/kg d.w) thudc lang tai ché rac dién tir Bui Dau, Hung Yén
[104]. Béi véi tram tich gia tri tong TEQ cula cac dong loai doc cia PCDD/F trong
mAu trim tich tai cic lang nghé trong nghién ciru tir 2,39 dén 15,6 ng TEQ/kg d.w,
gia tri TEQ ghi nhan tai cac lang nghé tai ché kim loai twong dwong véi khu vue tai
ché rac dién tir & Bui Dau (7,3 ng TEQ/kg d.w), nhung cao hon dang ké so voi khu
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vuc ha luu tai Bui Dau (1,24 ng TEQ/kg d.w) va tram tich trén song Cau (0,75 ng
TEQ/kg d.w) [104], [105]. Két qua cho thdy cac mau dat thu thap trong moi truong
tai cac lang nghé tai ché kim loai & Béc Ninh c6 murc 6 nhidm dioxin/furan cao hon
khu vuc trong laa va twong duong hodc cao hon khu vue ban hang, nhung van thip
hon déng ké so v6i khu vue dbt mé tai lang tai ché rac dién tir Bui Dau. Mat khéc,
mau trAm tich thu thap trong moi truong tai cac lang nghé trong nghién ctru nay gia
tr1 TEQ cua dioxin/furan turong duong véi trAm tich léy tai khu vuc tai ché rac dién
ttr tai Bui Dau va cao hon rd rét so v&i khu vuce ha luu Bui Dau va tram tich thu thap
trén séong Cau.
Bang 3.20. Ham luong PCDD/F's trong cac nén mau ldy tai cac lang nghé

Ham lwong PCDD/Fs

Loai méu Vi tri lwiig (ng/kg d.w) TEQ
: Average Min Max PCDD/Fs

Tai ché nhom 3 72,7 45,8 91,9 6,16

Tro day Puc dong 3 101 44.8 164 4,90
Kim khi 3 48,8 33,5 74,4 2,59

Téi ché nhom 3 4754 | 4522 | 5166 359

Tro bay Puc dong 3 2066 2008 | 2131 60,8

Kim khi 3 3278 3002 | 3491 125

Tai ché nhom 3 234 107 441 8,64
Pit Puc dong 3 6,66 2,20 11,0 0,230
Kim khi 3 13,9 7,61 23,1 0,067

Téi ché nhom 5 323 6,40 | 676 15,6

Tram tich Puc dong 5 11,0 8,21 98,6 2,39
Kim khi 5 244 100 434 10,8

3.5.2. Mau tro bay va tro day

Thuc trang chung cua cac 10 luyén kim loai tai cac lang nghé 1a cac 10 ¢
cong suit nho, thiét ké don gian va thiéu su trang bi bai ban vao hé thong xtr Iy khi
thai dat yéu cau. Cac 6ng khoi tai cac 10 nay thudng khong duoc xay dung theo tiéu
chuén cua 6ng khoi khi thai cong nghiép, dan dén viéc khi thai khong duoc xir 1y
dung cach va phat tan ra khong khi xung quanh. Trong nghién ctru nay, mau tro, bao
gdm tro bay va tro day tai ngudn phat thai, duoc lwa chon dé tim hiéu danh gia dic
diém cua thanh phan dioxin/furan tai cac lang nghé nay. Két qua ham luong va dic
diém PCDD/Fs trong miu tro bay va tro day tai cac lang nghé tai ché nhom, lang

duc dong va lang kim khi ¢ tinh Bac Ninh nhu sau:
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a, Lang nghé tai ché nhom:

Két qua phén tich 17 ddng loai dioxin trong cic mau tro day 10 (1.TD 1; 1.TD
2; 1.TD 3); miu tro bay (1.TB 1; 1.TB 2; 1.TB 3) tai lang nghé tai ché nhém & tinh
Bic Ninh trong nghién ctru nay thé hién trong bang 3.21. Két qua phan tich cho
thdy, ba mau tro bay c6 tong ham luong cta 17 dong loai doc cuia PCDD/Fs dao
dong trong khoang tir 4522 dén 5166 ng/kg d.w (trung binh 4571 ng/kg d.w) twong
duong véi tong TEQ tir 284 dén 423 ng TEQ/kg d.w (trung binh 359 ng TEQ/kg
d.w). Mau tro day c6 tong ham luong cac dong loai doc cua dioxin/furan tir 45,9
dén 91,9 ng/kg d.w (TB: 72,7 ng/kg d.w), tuong duong do doc tir 3,68 va 7,93 ng
TEQ/kg d.w (TB: 6,32 ng TEQ/kg d.w).

Ham luong PCDD/F trong mAu tro bay 14y tai lang tai ché nhém thap hon so
v6i miu tro bay thu thap tai nha mdy tai ché kim loai nhom dong bang song Hong,
Viét Nam (2410 ng TEQ/kg d.w), nha may tai ché nhém & Han Qudc (2079 ng
TEQ/kg d.w), Trung Qudc (4420 ng TEQ/kg d.w) [40], [106], [107]. Tuy nhién,
ham luong ndy lai cao hon so véi mau tro bay tai nha méy tai ché nhom & Pai Loan
(37,2 ng TEQ/kg d.w) theo cong bd trong nghién ctru cia Wang va cong su [108].

mTBTD =TBTB

Ham luong PCDD/Fs (ng/kg d.w)

Hinh 3.8: Ham luong trung binh PCDD/F trong mau tro tai lang tdi ché nhom
(TB TD = trung binh nong d¢ PCDD/F trong mau tro ddy; TB TB = trung
binh néong d¢ PCDD/F trong mdu tro bay)

Hinh 3.8 thé hién sy phan bb ham lugng cac dong loai doc dioxin/furan trong
mAu tro bay va tro ddy. Ham luong cua tit ca 17 dong loai 2,3,7,8-PCDD/Fs trong
mau tro bay cao hon nhiéu so véi mau tro ddy. Pac diém nay tuong ty véi sy phan
bb ham lugng dioxin/furan trong tro bay va tro day tai cac 16 nau chay nhom phé
liéu & ddng bang song Hong, Viét Nam [40]. MAu tro bay trong 10 tai ché nhom &
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ddng bang séng Hong co gia tri TEQ cua dioxin/furan trong tro bay 1én téi t6i 1540
ng TEQ/kg d.w, trong khi gia tri nay trong tro day la 1,18 ng TEQ/kg d.w [40]. Su
chénh 1éch 16n nay phan anh su phan bd dioxin/furan trong mau tro bay vuot troi
mau tro day. Tro bay c6 kich thudc hat rit nho, thudng trong khoang vai micromet
hodc tham chi nho hon, dan dén téng dién tich bé mat rat 1on. Diéu nay tao diéu kién
thuan loi cho viéc hép phu dioxin/furan 1én bé mit cac hat tro bay. Cac phan tir
dioxin/furan 1a nhitng hop chit ky nuéc, c6 xu hudng bam dinh 1én cac bé mit rin,
dac bi¢t 1a nhiing bé mit ¢6 tinh &i luc cao nhu cacbon vé dinh hinh hodc thanh hiru
co chua bi chay trong hat tro bay. Nguoc lai, tro day thudng gdm céc hat c6 kich co
hat 16n hon, nang hon, chu yéu ling xudng day budng d6t do khong duoc cudn theo
dong khi thai. Do dién tich bé mat riéng thap hon, kha nang hap phu cac phan tir
dioxin/furan cua tro day ciing thip hon tro bay. Bén canh dd, tro bay con c6 thé trai
qua qué trinh lam ngudi nhanh va tuong tic v6i khi thai gidu dioxin/furan trong diéu
kién thuan 191 cho su hép phu va 6n dinh hoa céc chat nay trén bé mat. Ham lugng
dioxin/furan trong tro bay thuong cao hon rd rét so voi trong tro day, khong chi do
kha nang hap phu cao ma con vi nguyén nhan dén tir qua trinh tao thanh theo co ché
de novo trén cic bé mit chira cacbon va kim loai xuc tac nhu dong (Cu) dién ra trén
bé mat hat tro bay.

Trong phé liéu dé tai ché, thu hoi nhom 1a cac loai thiét bi dién tir hong, cac
day dién, vo lon... ngoai thanh phﬁn chinh 1a nhém con ¢6 cac loai son, cac 16p ma,
16p phu cach dién cach nhiét 13 cac chét hitu co, polyme. Trong qué trinh nu chay
phé lidu, cac vat chit co ngu@)n géc hitu co dudi diéu kién nhiét dd cao va su c6 mit
cua cac kim loai dong vai tro xtc tac, cia hop chét chlor,... 1a diéu kién thuan loi
cho viéc tao thanh dioxin/furan. Cac hop cht dioxin/furan c6 thé dugce tao thanh

trong pha khi thai hodc pha ran trén bé mat cac hat tro, dic biét 1a tro bay.
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Hinh 3.9: Phan b PCDD/F trong cac loai mau tro tai lang tai ché nhém

Hinh 3.9 thé hién téng ham luong PCDD; PCDF, téng PCDD/Fs va téng
TEQ cua cac déng loai doc cuia dioxin trong mau tro bay va tro day thu thap & cac
6ng khoi tai lang nghé tai ché nhém. Qua hinh 3.9 cho thiy, tong ham luong PCDF
ludn cao hon tong PCDD. Diéu nay cho thiy dioxin/furan trong mau tro bay va tro
day duoc hinh thanh chi yéu qua co ché de novo. Tro day c6 tong ham luong
dioxin/furan nhé hon so véi tro bay. Dioxin/furan dugc tao ra ¢ trong khoang nhiét
do cao tr 200 - 450°C, va c6 xu hudng bam dinh vao céac hat bui min trong khi thai,
chinh 12 tro bay. Do d9, tro bay thuong chtra ham lugng dioxin cao hon va ciing dé
phat tan ra moi trudng hon. Diéu nay cho thiy tro bay 1a thanh phan c6 chtra nhiéu
dioxin cao hon tro ddy, do d6 can dugc quan 1y can than hon tro day.

Hinh 3.10 thé hién ty 1é dong gop vao téng TEQ cua 17 ddng loai doc cua
dioxin/furan trong méu tro bay va tro day thu thap tai 10 luyén & lang nghé tai ché
nhom. Két qua cho théy déng loai thi 2,3.4,7,8-PeCDF la déng loai c6 dong gop ty
1¢ cao nhit trong vao tong TEQ ctia cac dong loai doc PCDD/F. Pic diém nay tuong
tr nhu dong gop cua cac dong loai vao tong TEQ cua dioxin/furan trong cac cong
b trude day trong cac nha may tai ché nhom & dong bang song Hong- Viét Nam va
mot s6 nude khac trén thé gisi [40], [106], [107], [109], [110], [111]. Tiép do, dong
loai 1,2,3,7,8-PeCDD la ddng loai c6 mirc dong gdp cao thir hai vao tong TEQ.
Trong khi d6, 2,3,7,8-TCDD — dong loai c6 hé s6 doc twong duong (TEF) cao nhat
lai chi chiém ty 1¢ rat nho, khong dong gop dang ké vao tong TEQ. Ngoai ra, mot
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s6 dong loai tuy c6 ham luong ndng d6 twong dbi cao, nhung do s& hiru hé sé TEF
thap (vi du nhu OCDD, OCDF), nén déng gbép vao tong TEQ ty 18 rat nho.
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1.TD 1 1.TD 2 1.TD 3 1.TB 1 1.TB2 1.TB3
Mau tro bay va tro day thu thap tai lang nghé tai ché nhém
®2378-TCDD ®12378-PeCDD ™ 123478-HXCDD = 123678-HxCDD ~ m 123789-HxCDD
® 1234678-HpCDD ®OCDD ®2378-TCDF ®12378-PeCDF  m23478-PeCDF
®123478-HXCDF ~ W123678-HxCDF = 123789-HxCDF  #234678-HXCDF = 1234678-HpCDF

Chu thich: (TD = tro day; TB = tro bay)

Hinh 3.10: Ty 1é (%) TEQ ctia PCDD/Fs trong mau tro bay va tro day
Tém lai, mau tro bay va tro day thu thap tai dng khoi ctia cac 10 tai ché nhom
co su hién dién cua cac déng loai doc cua dioxin/furan véi téng ham luong tir 45,8
ng/kg d.w dén 4522 ng/kg d.w. Co ché de novo 1a co ché hinh thanh chi dao
dioxin/furan. 2,3,4,7,8-PeCDF la dong loai dong gdp nhiéu nhat vao tong TEQ. Cac
ddng loai thé nhiéu nguyén tir chlorine c6 ty 18 ham luong khéi cao tuy nhién dong

gop tong TEQ ty 1& rat nho.
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Bang 3.21: Ham lugng PCDD/F trong mAu tro bay va tro ddy tai lang nghé tai ché nhom

Loai méu Tro day Tro bay
Ki higu méu 1.TD1|1.TD2 | 1.TD 3| Min | Max | TBTD | KDB | 1.TB 1| 1.TB 2| 1.TB 3 | Min | Max | TB TB | KDB
Tén chit ng/kg d.w
2,3,7,8-TCDD 0,134 | 0,538] 0916]0,134]0916] 0529]0,130| 378| 276| 192] 169| 3,78] 276 4,03
1,2,3,7,8-PeCDD 403 11,0 101 403 11| 839 126] 769] 175| 131 128] 769 175 164
1,2,3,4,7,8-HxCDD | 0401| 135| 1,02]0401] 135] 0983]0165| 151] 109| 104] 759 151] 109] 176
1,2,3,6,7,8-HxCDD | 495| 906| 7,61] 495| 906 721]0695| 168 268| 222] 219] 168] 268 16,7
1,2,3,7.89-HxCDD | 4,13| 835| 701| 413| 835| 653]0723| 334 361| 309| 335| 309| 361 867
1,2,3.4,6,7.8-HpCDD | 0344 | 0,577 | 0,344 0344|0577 | 0422]0045| 179 68.6| 573| 48| 179| 68,6 887
OCDD 0,368 | 0,649 | 0,798 | 0,368 | 0,798 | 0,605]0,073 | 19,7| 548| 519]421| 197| 548| 649
2,3,7,8-TCDF 0422 1,02] 0766]0422| 1,02] 0736]0,100| 342| 824| 539 569| 342| 82.4| 808
1,2,3,7,8-PeCDF 335] s15] 3.67] 335] s15] 406[0320] 361] 380 291.8] 344 291,8] 380 | 15,5
2,3,4,7,8-PeCDF 420] 608| 533 420] 6,08] 520/0315] 483] 367 3389 39| 3389 483 255
12,34,7.8HxCDF | 2,12| 238| 124] 124 238] 191]0,199| s513] 144] 113] 103] s513] 144| 157
1,2,3,6,7.8-HxCDF | 1.84| 362| 502| 1,84] 502| 349[0531| 384| 282 331] 332] 282] 384[ 170
2,3,4,6,78HxCDF | 235| 361| 326] 235 361 30700217 170] 303 270] 248| 170| 303| 23.1
1,2,3,7.89-HxCDF | 563| 139| 886| 563| 139| 946| 1,39| 1320] 959| 659| 979| 659| 1320| 110
12,34,6,7,8-HpCDF | 1,40| 295| 224] 140] 295| 219]0259] 208| 216] 181] 202] 181] 216] 6,11
12,34,7.89-HpCDF | 7,85| 11,7] 11,0] 7.85] 11,7] 102]0684| 225| 407 3878] 339| 225| 3878| 686
OCDF 235] 988] 108] 235] 108] 7.66| 1,55] 702] 962 1001] 888| 702| 1001| 542
Téng PCDD 143 ] 316] 281 143] 31,6] 247 305 636] 1063| 894 864| 636] 1063| 71,7
Téng PCDF 315 603 ] 522 315 603] 479] 495] 3939 4102| 3627|3890 | 3627| 4102] 80,5
Téng DFs 458 | 919| 802 458| 91,9| 72,7| 7.99| 4575| s166| 4522|4754 | 4522| 5166 119
Téng TEQ 3,17 793 738] 3.17] 793] 616]0868] 284] 423 371] 359| 284| 423] 234

TD = Tro day; TB = Tro bay; TB TD = trung binh tro day; TB TB trung binh tro bay; KDB = D¢ khong dam bio do
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b, Lang nghé duac dong

Két qua phén tich 17 dong loai doc dioxin/furan cia PCDD/F trong mau tro
bay va tro day thu thap ¢ lang nghé dic dong dugc trinh bay trong bang 3.22. Miu
tro day c6 tong ham luong 17 dong loai doc dao dong tir 44,8 dén 164 ng/kg d.w, véi
gi4 tri trung binh 14 101 ng/kg d.w. Tuong ung, tong TEQ cua dioxin/furan trong cac
mAu tro day ndm trong khoang tir 2,84 dén 6,08 ng TEQ/kg d.w, trung binh dat 4,90
ng TEQ/kg d.w.

Trong khi d6, miu tro bay c6 tong ham lugng cac dong loai doc PCDD/Fs dao
dong tir 2008 dén 2131 ng/kg d.w (trung binh 2065 ng/kg d.w), cao hon tir 300 dén
700 14n so v6i tro day. Téng TEQ twong tng ndm trong khoang tir 47,7 dén 77.2 ng
TEQ/kg d.w, véi gid tri trung binh 1a 60,8 ng TEQ/kg d.w.

Néng a6 PCDD/F va TEQ trong cac mau tro bay va tro day
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Hinh 3.11: Phan b6 dioxin va furan trong mu tro bay va tro day tai lang dtic dong

TD = Tro day; TB = Tro bay, TB TD = trung binh tro day; TB TB trung binh tro bay

Hinh 3.11 thé hién tong ham lugng PCDD; PCDF, PCDD/F va tong TEQ cua
dioxin/furan trong mau tro bay va tro ddy tai lang nghé duc dong. Hinh vé& cho thay,
PCDF la nhém chat chiém uu thé trong téng PCDD/F trong hai loai mau tro thu thap
tai lang nghé nay. Su chiém wu thé cua tong PCDF duoc giai thich 1a do co ché de
novo 1a co ché hinh thanh chu dao nguon dioxin/furan trong tro bay va tro day tai 10
duc dong trong lang nay. Tuong ty dic diém cua dioxin/furan trong mau tro bay tai
lang tai ché nhom, co ché de novo 1 co ché tao thanh dioxin chu dao trong mau tro
day.

Téng TEQ ciia PCDD/Fs trong mau tro bay tai lang dtc dong thip hon tong
TEQ trong mau tro bay tai 10 luyén déng & Han Qudc (16818 ng TEQ/kg d.w), va 1o
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tai ché dong tai Trung Qudc (29300 ng TEQ/kg d.w) [106], [107]. Nguyén nhan nim
& su khac nhau vé cong nghé tai ché va ky thuat xu 1i khi thai & cac 16 duc dong &
lang nghé so v&i cac 10 tai ché ¢ Han Qudc va Trung Qudbc.

Hinh 3.12 thé hién ty 1& thanh phan cac dong loai cua 2,3,7,8 PCDD/Fs trong
mAu tro bay va tro ddy, tit ca cac mau déu cho thiy xu hudng 1a c6 dong loai thé
nhiéu nguyén tu chlorine nhu OctaChlorinated DibenzoFuran; 1,2,3,4,6,7,8-
HeptaCchlorinated DibenzoFuran, OctaChloriated Dibenzo-p-Dioxin va 1,2,3,4,7,8-
HeptaChlorinated Dibenzo-p-Dioxin c6 ham luong cao vuot trdi cac déng loai doc
con lai. Cac df)ng loai ¢6 d6 doc cao nhu 2,3,7,8-TCDD va 1,2,3,7,8-PeCDD c6 ham
luong thip so voi cac dong loai khac. Cac dong loai co cing sd nguyén tir chlorine

thi nhom PCDF c6 ham luong cao hon so vé1 nhom PCDD.

50 2TD1 m2TD2 =2 TD3 #2.TB 1 m2TB2 m2.TB 3
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Cac dong loai doc cua dioxin/furan

Hinh 3.12: Ty 18 (%) ham luong PCDD/F trong mau tro tai lang dtc dong
(TD = tro day; TB = tro bay)

Hinh 3.13 thé hién ty 1é dong gop cta cac dong loai doc dioxin/furan vao tong
TEQ trong mau tro bay va tro day tai lang nghé dtic dong. Dya trén hinh 3.13, ¢6 thé
thay sy khac biét kha ro rét vé cau trac ty 18 dong gbp doc tinh (TEQ) ciia cac dong
loai PCDD/F trong tro bay va tro day tai lang nghé dtic ddng. Trong ca hai loai mau,
2,3,4,7,8-PeCDF 1a dong loai chiém ty 1 dong gdp cao nhit vao tong TEQ, cho thiy
day 1a hop chit dic biét dang luu y vé mat doc tinh sinh hoc. Bff)ng loai nay co6 h¢ $b
doc trong duong (TEF=0,3) cao nén mic du khong c6 ham luong cao nhat nhung lai
dong gop nhiéu nhét vao tong TEQ. Pong gop ty 18 cao tiép theo vao tong TEQ la
1,2,3,7,8-PeCDD va 2,3,4,6,7,8-HxCDF, cling l1a nhiing dff)ng loai c6 ddc tinh va ham
luong trung binh. Bén canh cac dong loai dong gop ty 18 cao, hinh 3.13 ciing cho thay
ddng loai 2,3,7,8-TCDD c6 mirc dong gop vao téng TEQ la khong dang ké. 2,3,7.8-

TCDD la dong loai c6 doc tinh cao tuy nhién do trong cac mau tro bay va tro day,
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chét nay c6 ham luong rat thip. Trong khi d6, OCDF va OCDD la hai dong loai c6

mirc chlor hoa cao nhit va c6 ham luong 16n trong mau tro bay va tro day, nhung lai

6 hé sb TEF thap, nén dong gop vao tong TEQ rat thap.

Mau tro bay va tro ddy thu thap tai lang nghé dtc dong
123678-HxCDD ~ m 123789-HxCDD

m12378-PeCDF  m23478-PeCDF

#234678-HXxCDF = 1234678-HpCDF
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2.TB 1

2.TB2 2.TB3

Hinh 3.13: Ty 18 TEQ (%) cac dong loai ddc PCDD/Fs trong mau tro bay va tro day
Nhu vdy, mau tro bay va tro day thu thap tai lang nghé duc dong ¢ tinh Bic

Ninh c6 trung binh téng ham luong cac dong loai doc cua dioxin/furan 1an luot 13

2066 ng/kg d.w va 101 ng/kg d.w. Cac ddng loai c6 nhiéu nguyén tir chlorine 1a cac

déng loai chiém wu thé vé néng do, 2,3,4,7,8-PeCDF la déng loai chiém wu thé vé

téng TEQ.
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Bang 3.22: Ham lugng PCDD/F trong mAu tro bay va tro ddy tai lang dtic dong

Logi méu Miu tro day Miu tro bay
Ki hiéu 2 Tll) 2TD2 | 2TD3| Min| Max | TBTD | KDB| 2.TB1 | 2.TB2 | 2.TB3 | Min Max | TBTB | KDB
Tén chit ng/kg d.w
2,3,7,8-TCDD 0,084 | 0,071 | 0,148 | 0,071 | 0,148 | 0,101 | 0,014 7,91 1,06 3,23 1,06 7,91 4,07 1,17
1,2,3,7,8-PeCDD 0,211 | 0,525| 0,982 | 0,211 0,982 | 0,573 | 0,129 0,768 11,2 16,4 | 0,768 16,4 9,46 2,65
1,2,3,4,7,8-HxCDD | 0,340 1,60 | 0,710 | 0,340 | 1,60 | 0,883 | 0,216 7,61 7,16 16,1 7,16 16,1 10,3 1,68
1,2,3,6,7,8-HxCDD | 0,190 | 0,551 1,170,190 | 1,17 | 0,638 | 0,165 9,93 14,8 20,3 9,93 20,3 15 1,73
1,2,3,7,8,9-HxCDD | 0,437 | 0,253 | 0,739 0,253 | 0,739 | 0,476 | 0,082 11,8 12,6 16,2 11,8 16,2 13,5 0,781
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 2,82 9,14 5971 2,82 9,14 5,98 1,05 130 129 216 129 216 159 16,6
OCDD 4,96 16,3 857 | 4,96 | 163 9,95 1,93 508 527 456 456 527 497 12,3
2,3,7,8-TCDF 1,04 | 0,356 1,92 | 0,356 | 1,92 1,1 | 0261 13,8 13,9 64,2 13,8 64,2 30,6 9,69
1,2,3,7,8-PeCDF 1,05 2,39 297 1,05 2,97 2,14 0,328 24,4 26,9 72,9 24,4 72,9 41,4 9,10
2,3,4,7,8-PeCDF 4,10 5,26 6,41 | 4,10| 6,41 526 | 0,385 40,8 45,2 68,2 40,8 68,2 51,4 4,90
1,2,3,4,7,8-HxCDF 2,95 5,19 6,02 | 295| 6,02 4,72 | 0,529 45,0 51,9 50,9 45 51,9 493 1,24
1,2,3,6,7,8-HxCDF 2,91 6,40 6,06 | 291 | 6,40 5,121 0,641 42,8 53,3 56,2 42,8 56,2 50,8 2,35
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,182 | 0,136 1,321 0,136 | 1,32 | 0,546 | 0,224 3,01 25,6 5,29 3,01 25,6 11,3 4,15
1,2,3,7,8,9-HxCDF 3,02 13,1 7,34 3,02 | 13,1 7,83 1,69 68,2 80,9 58,4 58,4 80,9 69,1 3,76
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 13,8 59,7 33,21 13,8 | 59,7 35,5 7,68 356 256 346 256 356 319 18,4
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 1,05 5,18 1,38 | 1,05| 5,18 2,53 | 0,765 60,9 52,0 20,9 20,9 60,9 44,6 7,00
OCDF 5,71 38,2 8,01 | 571 | 382 17,3 6,04 726 822 519 519 822 689 51,6
Téng PCDD 9,03 28,5 18,3 9,03 | 28,5 18,6 3,25 676 702 745 676 745 708 11,6
Téng PCDF 35,8 136 74,7 | 35,8 136 82,1 16,8 1382 1428 1263 1263 1428 1358 28,4
Téng PCDD/Fs 44,8 164 92,9 | 448 164 101 20,0 2057 2131 2008 2008 2131 2066 20,6
Téng TEQ 2,84 5,76 6,08 | 2,84 | 6,08 491 0,595 47,7 57,4 77,2 47,7 77,2 60,8 5,01
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¢, Lang nghé kim khi:

Ham luong 17 dong loai doc, tong ham lwgng PCDD va PCDF va tong TEQ
clia cac dong loai doc dioxin/furan trong thanh phan méu tro bay va tro dy thu thip
tai lang nghé kim khi dudi bang 3.23. Két qua cho thiy, mau tro bay va tro ddy co
trung binh tong ham luong 17 dong loai déc cia PCDD/Fs lan luot 13 3278 ng/kg d.w
va 48,8 ng/kg d.w, twong dwong véi trung binh tdng do doc 1a 125 va 2,59 ng TEQ/kg
d.w. Tuong ty nhu tai 10 tai ché nhom va duc ddng, téng ham lwong dioxin/furan
trong mau tro bay cao vuot troi mau tro day.

Toéng TEQ ctia PCDD/F trong mau tro day cao hon so véi tong TEQ cua
PCDD/F trong mau tro day trong 16 luyén thép tai mién Bac Viét Nam [40]. D6i voi
mAu tro bay, tong TEQ ctia miu tro bay tai lang nghé kim khi thip hon mau tro bay
trong nha may thép & Viét Nam (4290 ng TEQ/kg d.w) [40]. Trong khi d6, tong TEQ
ctia PCDD/F trong mau tro bay tai lang nghé kim khi lai cao hon so vé6i tong TEQ
cta dioxin/furan trong tro bay & nha may thép tai Han Qudc (ham lwgng trung binh
0,641 ng TEQ/kg d.w) [107].

Két qua téng ham lugng PCDD va PCDF trong mau tro bay va tro day (bang
3.22) cho thdy, tong ham lwgng PCDD nhé hon téng ham lwgng PCDF trong tat ca
cac mau tro bay va tro day thu thap tai cac 10 tai ché kim loai. Piéu nay duoc giai
thich 12 do ngudn dioxin/furan trong tro bay va tro ddy ¢ ddy chu yéu duoc hinh thanh
theo co ché de novo. Dau hiéu nay twong ty nhu ngudn dioxin/furan trong mau tro
bay va tro day tai cac 10 tai ché nhém va dtc dong & lang tai ché nhom va dong & tinh
Bic Ninh dugc trinh bay & phan trén.
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Hinh 3.14: Ham lugng PCDD/F trong mau tro bay va tro day tai ling nghé kim khi
(TD = Tro day; TB = Tro bay)
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Hinh 3.14 cho thy ty 18 (%) ham luong cac dong loai doc cua dioxin/furan
trong mau tro bay va tro ddy thu thip tai lang nghé kim khi. Hai loai mau déu c6 sy
phan bd cac ddng loai doc cua PCDD/F tuong tu nhau. Trong s6 17 dong loai doc
trong mau tro tai lang nghé kim khi cho théy OCDD; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF va OCDF
1a cac ddng loai chiém ty 16 ham luong cao nhét, day ciing 13 cac ddng loai c6 mirc
d6 chlor hoa cao. Diéu nay ciing nhin thdy trong ngudn dioxin/furan trong mu tro
bay va tro day thu thip tai lang nghé tai ché nhom va lang nghé duc dong. O chiéu
nguoc lai, 2,3,7,8-TCDD, chi xuét hién véi ham lugng rat thép.

Hinh 3.15 thé hién ty 1¢ dong gop cua cac dong loai doc vao tong TEQ cua
dioxin/furan trong mau tro bay va tro day tai lang nghé kim khi. Két qua cho thay ty
1€ (%) TEQ cua déng loai 2,3,4,7,8-PeCDF va 1,2,3,7,8-PeCDD trong mau tro bay
va tro day la cao nhét, theo sau boi céac déng loai 2,3,4,7,8-HxCDF va 1,2,3,6,7,8-
HxCDF. Pic diém nay tuong ty nhu trong 10 tai ché nhom, 16 dtic dong, 10 luyén thép
trong cac nghién ciru vé dioxin/furan trude day ¢ Viét Nam va cac nude khac trén thé
gidi [40], [109], [111], [112], [113], [114]. Ngoai trr miu 2.TD 2, dong loai 2,3,7.8-
TCDF 1a chét dong gbp vuot troi vao téng TEQ cung véi cac déng loai 1,2,3,7,8-
PeCDD va 2,3,4,7,8-PeCDF.

50
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Hinh 3.15: Tong TEQ cua PCDD/F trong mau tro tai lang kim khi
Két qua phan tich 17 dong loai doc cua dioxin/furan trong mau tro bay va tro
day thu thap tir ba lang nghé gém: tai ché nhom, duc dong va nghé kim khi trén dia
ban tinh Bic Ninh cho thiy mét sé dic diém dic trung vé sy hién dién va dic tinh
ctia hop chat dioxin/furan. Thir nhét, tat ca cic miu tro bay va tro day lay tai dng khoi

tir cac 10 tai ché kim loai nhu dong, nhém déu phat hién co chira cac hop chat
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dioxin/furan trong thanh phin mau, véi ham luong trong tro bay cao hon dang ké so
v6i tro day. Thir hai, thanh phan cac dong loai cia PCDD/F trong ca hai loai mau déu
ghi nhan sy vu thé vé ham luong cua cac déng loai chlor hoa cao nhu OCDD, OCDF
va 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF. Tuy nhién, khi xét dén déng gop vao doc tinh trong dwong
(TEQ), 2,3.,4,7,8-PeCDF lai la déng loai chiém ty 1€ cao nhat, do ¢c6 hé s6 TEF tuong
d6i 16n va thuong hién dién ¢ ham luong twong ddi. Thir ba, co ché hinh thanh de
novo 1a co ché chu dao trong qua trinh sinh dioxin/furan tai cac 10 luyén kim loai &

cac lang nghé.



Bang 3.23: Ham lugng PCDD/F trong mau tro bay va tro day tai lang nghé kim khi
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Loai méu Tro day Tro bay
Ki higu méu 3TD1|3.TD2|3.TD3| TBTD | Min |Max | KDB |3.7TB1|3.7B2|3.7B3| TB TB | Min | Max | kDB
Tén chit ng/kg d.w
2,3,7,8-TCDD 0,118 0,092 |ND [KPH [0,092]0,118]0006| 3.16] 401| s517| 411]3,16] 517] 0336
1,2,3,7,8-PecCDD | 0,785 | 0,204 | 0,383 | 0.457]0,204]0,785]009 | 161 359| 408 309/ 161] 40,8 436
1,2,3,4,7,8-HxCDD | 0,568 | 0421 0,238 ] 04090238/ 0,568 | 0,055 200 405 182] 263] 182 405] 4,13
1,2,3,6,7,8-HxCDD | 0937] 0429 0,539 | 0,635]0429]0937]0,089] 801 1212] 293] 529] 801]1212] 20,1
1,2,3,7,8,9-HxCDD | 0,591 | 0434 | 0322 0449 0322]0591]0045] 207 888| 457 51,7]207] 888 115
1,2,34,6,7,8-HpCDD | 478 | 4,11| 705| 531] 411] 705/ 0514] 150] 134] 212 165] 134] 212] 137
OCDD 685 17.9 10| 116] 685] 179 190 s54] 970| 1719 1081] 554 1719] 197
2,3,7,8-TCDF 1,54 415] 0,699 2,13]0,699| 4,15]0600| 403| 403| 41,5| 407 403 | 41,5] 0,231
1,2,3,7,8-PeCDF 2,38 | 0751] 1,08 1410751 ] 23810287 963] 502| s62| 67.6] 502] 963 835
2,3,4,7,8-PeCDF 53] 0,604 1,71 2480604 s513]0787] 111] 172] 768 120] 768| 172] 16,1
1,2,34,7.8-HxCDF | 481 0,887 ] 0328 2010328 481]0814] 131] 725| 552 863 552| 131] 132
1,2,3,6,7.8-HxCDF | 4585| 0828] 0955 221]0828]| 485]0762| 138] 851| 488| 90,5/ 488] 138] 150
2,3,4,6,7,8-HxCDF | 1,06] 0,088 0,134| 0426]0088| 1,060,183 | 781 298| 172 13.1] 1,72] 298] 492
12,3,7.89-HxCDF | 591 0912] 1,17] 267]0912] 591]0938| 134] 489| 66,7| 83,3 489| 134] 150
1,2,34,678-HpCDF | 26,6| 3,76 399| 114] 376| 266 437] 558| 746 205| 503| 205| 746| 916
12,3,4,7.89-HpCDF | 1,11] 0236] 1,01] 0782]0236] 1,11]0159| 754] 258| 927] 369 927] 754 11,5
OCDF 641 273 391 435] 23] 641]o0626] 939] 825 710| 824 710] 939| 382
Téng PCDD 146 237] 185 189 146] 23,7] 1,52] 771| 1395] 2070| 1412] 771 ] 2070 | 217
Téng PCDF 59,7] 14,9 15] 299 149 597| 8,61] 2231] 2096| 1271] 18661271 2231 173
Téng PCDD/Fs 744 386| 335| 488| 335| 744 743 3002| 3491| 3341| 32783002 3491 | 83,5
Téng TEQ 486 140 149 259] 1.40] 486]0657] 114] 155] 106] 125] 106] 155] 8,76

TD = Tro day; TB = Tro bay; TB TD = trung binh tro day,

- TB TB= trung binh tro bay, KDB = d¢ khong dam bado do
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Hinh 3.16 thé hién tong 46 TEQ cua 17 dong loai PCDD/Fs trong mau tro day
ctia mot s6 10 dét khac nhau tai dong bang song Hong, Bic Ninh, Ha Noi, Hai Duong
va Thanh Hoéa theo cong bd ciia Vin phong ban chi dao 33 thudc, Bd Tai nguyén va
Moi truong (2014) va tac gia Pham Thi Ngoc Mai va cong su (2019) [4], [40]. Khi
so sanh tong TEQ (ng TEQ/kg d.w) cua dioxin/furan giita ba loai hinh tai ché kim
loai dién hinh, bao gdm tai ché nhém, duc dong va gia cong kim khi, co thé thiy sy
khac biét vé mirc d6 phat thai dioxin/furan. Cu thé, mu tro day thu thap tai lang nghé
kim khi c¢6 tong TEQ cao nhat, dat 17,9 ng TEQ/kg d.w. MAu tro day tai lang nghé
tai ché nhom c6 tong TEQ & mirc 5,55 ng TEQ/kg d.w, thip hon dang ké so véi gia
cong kim khi. Cubi cing, tro day tai lang nghé dic dong cho két qua tong TEQ thap
nhat trong nhom, véi gia tri 4,30 ng TEQ/kg d.w.

Khi so sanh v&i cac loai hinh xur 1y chit thai bao gém cac 1o ddt rac cong
nghiép va do thi, c6 thé thdy ba loai hinh tai ché kim loai ndy déu c6 mirc tong TEQ
thip hon dang ké. Cu thé, tong TEQ cua dioxin/furan trong tro day tai mot sb 1o ddt
rac thai ran cong nghiép co thé trong khoang tir 30,6 ng TEQ/kg d.w téi 121 ng
TEQ/kg d.w, cao hon so véi gia tri TEQ cua dioxin trong mau tro day lay tai 10 tai
ché kim loai trong nghién ctru nay [4]. Pdi v6i 10 d6t rac d6 thi tai Thanh Héa, mau
tro day ¢ ddy co6 tong TEQ thap hon so véi tro ddy & lang nghé kim khi tuy nhién cao
hon tro day ¢ hai lang nghé con lai. Mau tro ddy & ca ba lang nghé c6 tong TEQ thip
hon mau tro ddy & 10 tai ché nhom & dong bang song Hong. Nhu vay, 13 tong TEQ
ctia dioxin/furan trong tro day tai cac lang nghé thap hon so véi 16 d6t rac cong nghiép

tai Ha Noi va 10 téi ché nhom & dong bang song Hong.
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Hinh 3.16: Tong TEQ ctia PCDD/F trong miu tro day & mét sd loai 1o dbt
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Tro bay, voi dac diém 1a cac hat min c6 kich thude siéu nho, ¢ dién tich bé
mit riéng 16n, déng vai trd 12 mot trong nhirng pha hip phu chinh cua cac hop chat
hitu co nhu PCDD/E. Nho ciu tao dic thu ndy, cac phan tir dioxin/furan dé dang bi
két dinh trén bé mit hat tro bay thong qua co ché hip phu vat 1y dic thu. Diéu nay
khién tro bay tr& thanh mét trong nhitng thanh phan chit thai rin c6 ham luong
dioxin/furan trén d6 va sau d6 phat tin ra méi treong néu khong ¢ bién phap xu Iy
hodc quan ly diing cach [103].

Trung binh tong do doc trong dwong ctia PCDD/Fs trong mau tro bay thu thap
tai 10 tai ché nhom (359 ng TEQ/kg d.w), 10 duc dong (60,8 ng TEQ/kg d.w) va 10
luyén kim tai 1ang nghé kim khi (125 ng TEQ/kg d.w) & tinh Bic Ninh déu nam duéi
ngudng gidi han cho phép cta dioxin/furan d6i véi chat thai nguy hai quy dinh trong
QCVN 07:2009/BTNMT va thap hon so voi tong TEQ cua dioxin/furan trong miu
tro bay tai nha may san xuét thép (873-2930 ng TEQ/kg d.w) va tai ché nhom ¢ dong
bang song Hong (1740 ng TEQ/kg d.w) theo cong bd cua tac gia Pham Thi Ngoc Mai
va cong su (2019) [40].

3.5.3. Mdu dat

Moi trudng dat xung quanh cac nha may, 1o dot rac va cac co s ma qua trinh
san xuét c6 kha ning phat thai dioxin/furan ludn tiém an nguy co 6 nhiém cao hop
chat nguy hiém nay. Dioxin/furan dugc hinh thanh trong qua trinh d6t chay khong
hoan toan c6 thé phat tan vao khong khi, sau d6 ling dong xudng dat thong qua ca
lang dong kho (bui mang dioxin./furan roi truc tiép xuéng bé mat dat) va lang dong
udt (dioxin/furan theo nude mua, suwong lang xuéng bé miat dat). Bén canh do, nudc
thai hodic chét thai tir co s& san xuét c6 chira dioxin cling c6 thé xaAm nhap truc tiép
vao dat. Trong nghién ciru nay mau dat thu thap tai cic lang nghé tai ché kim loai
duoc tién hanh phan tich 17 déng loai 2,3,7,8-PCDD/Fs theo quy trinh tom tat trong
phan 3.4.1. Két qua phén tich mau dat tai cac lang nghé nhu sau:

a, Lang tai ché nhom:

Két qua phan tich 17 dong loai doc PCDD/Fs trong cac mau dét thu thap tai
lang tai ché nhom duogc trinh bay trong bang 3.24. Cu thé, tong ham lwong PCDD/Fs
trong ba vi tri 14y mau — bao gdm khu vuc trong lang, ngoai cum coéng nghiép va
ngoai rudng — lan luot 13 441 ng/kg d.w, 107 ng/kg d.w va 155 ng/kg d.w. Tuong
g v6i cac gia tri nay, tong doc tinh twong duong (TEQ) do duoc 13 10,9 ng TEQ/kg
d.w, 3,01 ng TEQ/kg d.w va 12,0 ng TEQ/kg d.w. MAu dét trong lang (1.D 1) va miu
dat trén rudng (1.D 3) cao hon mau dat ngoai cum coéng nghiép, nhu vay 1a mau dat

trong lang nghé va & ruong gan lang nghé bi nhiém dioxin/furan cao hon so v4i mau
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& xa lang nghé (mu ¢ cum cong nghiép — 1.D 2). Hinh 3.17 thé hién tong d6 doc
tuong duong trong mau dat Iy tai cac lang nghé tai ché kim loai, trong d6 tong do
doc twong duong cua PCDD/Fs trong mau dit tai lang nghé tai ché nhom déu thip
hon so v6i ngudng cho phép cia QCVN 45:2012/BTNMT vé ngudng gidi han cho
phép cua dioxin/furan trong mét sé loai dat ddi véi dat sir dung vao muc dich trong
cay hang nam (40 ng TEQ/kg d.w) va dit & ndng thon (120 ng TEQ/kg d.w).
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Mau dat thu thap tai ling ngheé tai ché nhom

Hinh 3.17: Trung binh TEQ cuia mau dat tai lang nghé tai ché nhom

Thanh phéan cac dong loai PCDD/F trong mau dét tai lang tai ché nhom duogc
trinh bay trong hinh 3.18 cho thay su khac biét dang ké giita cac vi tri 1dy mau, phan
anh dic diém co ché lang dong dioxin/furan tir khéng khi xuéng méi truong dat theo
céc co ché khac nhau. Cuy thé, trong mau dat lay tai khu vyc bén trong lang (1.D 1)
va tai cum cong nghiép (2. 2), cac déng loai ¢c6 muirc dd clo hdéa cao nhu OCDD,
OCDF va 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF chiém ty 18 vuot trdi, cho thdy su chi phdi ctia co ché
lang dong kho tir khong khi — qua trinh thuong 1am tich tu cac dong loai Hepta- va
Octa-CDD/Fs. Nguoc lai, mau dat tai khu vuc ruéng (2.D 3) lai thé hién su hién dién
wu thé cua cac déng loai c6 muc clo hoa théip hon, bao gSm 1,2,3,7,8-PeCDF, 2,3,7,8-
TCDF va 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, déc trung cho co ché léng dong udt. Nhitng dac diém
nay hoan toan phu hop véi nhan dinh tir nghién ctru cia Lohmann va cdng su (1998),
trong d6 chi ra rang ling dong kho c6 xu hudng tich tu cac hop chét dioxin c6 trong
lwong phén tir cao hon (Hepta- va Octa-CDD/Fs), trong khi ling dong w6t wu tién
lang dong céac hop chéat nhe hon [115].
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Hinh 3.18: Ty 1& (%) ham lugng PCDD/F trong mau dét tai lang tai ché nhom

Hinh 3.19 thé hién ty 18 dong gop cia tiing dong loai trong nhom 17 hop chat
PCDD/Fs vao tong doc tinh twong duong (TEQ) cila cac mau dat thu thap tai lang
nghé tai ché nhom. Két qua phan tich cho thay 1,2,3,7,8,9-HxCDD la dong loai chiém
ty 1& dong gop 16n nhat vao tong TEQ trong tit ca cac mau dat, khang dinh vai tro chi
phdi cta hop chat nay trong viéc xac dinh doc tinh tong thé. Pong loai 1,2,3,7,8-
PeCDD, thudc nhom dioxin ¢6 hé s TEF cao, ciing thé hién muc dong gop dang ke,
ding thtr hai vé ty 1€ TEQ. Mdt ) déng loai furan khac nhu 1,2,3,7,8-PeCDD,
1,2,3,4,7,8-HxCDF, 1,2,3,6,7,8-HxCDF va 2,3,4,6,7,8-HxCDF dong gép ¢ muc
trung binh, cho thdy phd phin bd TEQ twong ddi da dang giita cac mau. 2.3,7,8-
TCDD la d6ng loai c6 hé s6 TEF cao nhat, ham luong ctia hop chét nay trong cic
mau dit lai thap, ddn dén ty 16 dong gbp vao tong TEQ khong dang ké. Mit khac, cac
d6ng loai c6 murc d6 chlor héa cao nhu OCDD va OCDF du thuong chiém ty 18 ham
luong cao trong tong PCDD/F nhung lai c6 dong gop thap nhét vao tong TEQ, do hé
s6 TEF rét thap.
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“Céac déng loai doc cua dioxin/furan
Hinh 3.19: Ty 18 (%) TEQ ctia PCDD/F trong mau dt tai lang tai ché nhom

Thanh phan ham luong cac dong loai doc PCDD/F trong mau dét thu thap tai
lang tai ché nhom (Hinh 3.18) cho thiy sy chiém uu thé 16 rét cua cac dong loai c6
muc do clo hoa cao nhu OCDD, OCDF va 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF. Xu huéng phan bd
nay twong dong vai thanh phan dong loai ghi nhan trong mau tro bay va tro day tai
cung khu vuc lang nghé tai ché nhom, phan anh twong dong vé dic diém dioxin/furan
tai nguodn va trong mdi truong xung quanh. Ngoai ra, dic diém nay ciing dugc ghi
nhan trong khi thai, tro bay va tro day cta cac 10 ndu chay nhom khac tai khu vuc
dong bang song Hong-Viét Nam ciling nhu tai cac co so tai ché nhom & cac tinh
Shandong va Hebei, Trung Qudc [40], [41].

Vé tong TEQ, cac dong loai dong gop chu yéu trong ca mau dét, tro bay va tro
day tai lang tai ché nhom 1a 2,3,4,7,8-PeCDF va 1,2,3,7,8-PeCDD. Day 1a hai dong
loai c6 hé sb doc tinh cao (TEF lan luot 14 0,3 va 1,0). Xu huéng phan bd cua cac
d6ng loai twong tu ciling duoc ghi nhan trong khi thai va tro bay tir cic nha may tai
ché nhom tai Trung Qudc va Pai Loan, cho thay tinh phd quat ciia hai dong loai nay
nhu nhirng thanh phan doc tinh chiém uu thé trong tong TEQ ctia PCDD/F tai céc co
so 1am nghé tai ché kim loai mau [106], [108], [116], [117]. Piéu ndy cho thiy c6 su
tuong ddng vé thanh phan cac dong loai ctia 17 dong loai 2,3,7,8-dioxin/furan trong
dat tai lang nghé tai ché nhém va dioxin trong mau tro bay va tro day ¢ lang nghé

nay.
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Béng 3.24: Ham luong PCDD/F trong mAu dét tai lang tai ché nhom
1.D1 | 1.D2 | 1.D3 | Min Max B KDB

Tén chit
ng/kg d.w
2,3,7,8-TCDD 0,187 | 0,107 | 0,153 | 0,107 | 0,187 | 0,147 | 0,013
1,2,3,7,8-PeCDD 1,62 | 0,474 1,19 | 0474 1,62 1,40 | 0,193

1,2,3,4,7,8-HxCDD 1,41 0,534 1,46 | 0,534 1,46 1,13 | 0,174
1,2,3,6,7,8-HxCDD 1,51 0,855 1,37 | 0,855 1,51 1,25 | 0,115
1,2,3,7,8,9-HxCDD 2,73 1,07 1,79 1,07 2,73 1,86 | 0,277
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 19,2 7,37 8,92 7,37 19,2 11,8 2,14

OCDD 132 32,3 3,76 3,76 132 56,1 224
2,3,7,8-TCDF 8,07 2,24 16,7 2,24 16,7 9,02 2,43
1,2,3,7,8-PeCDF 8,93 3,08 23,6 3,08 23,6 11,9 3,52
2,3,4,7,8-PeCDF 11,3 2,86 13,7 2,86 13,6 9,27 1,90

1,2,3,4,7,8-HxCDF 9,76 3,25 14,2 3,25 14,2 9,08 1,84
1,2,3,6,7,8-HxCDF 10,0 3,57 12,2 3,57 12,2 8,58 1,49
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,753 | 0,959 1,97 0,75 1,97 1,23 0,22
1,2,3,7,8,9-HxCDF 11,2 4,26 6,15 4,26 11,2 7,2 1,20
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 75,4 17,5 32,6 17,5 75,4 41,9 10,0
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 7,69 1,59 1,1 1,1 7,69 3,46 1,22

OCDF 139 | 258 | 14,5 | 14,5 | 139 | 598 | 23,0
Téng PCDD 159 | 42,7 | 18,6 | 18,6 | 159 | 734 | 250
Tong PCDF 282 | 65,1 137 | 65,1 | 282 161 | 36,8

Téng DF 441 107 155 107 | 441 234 | 60,2
Téng TEQ 10,9 | 3,01 12,0 | 3,01 120 | 8,64 | 1,63

D = dat: TB= trung binh, Min = gid tri nho nhat: Max = gia tri lon nhat:
KDB = d¢ khong dam bao do
b, Lang nghé diic dong
Nhiéu nghién ctru vé dioxin/furan & nudc ta va trén thé gidi di xac dinh rang
cac 10 luyén dong 1a mot trong nhitng ngudn phat thai dang luu y dioxin/furan ra méi
truong xung quanh. Qua trinh luyén dong dién ra & nhiét d6 cao, két hop véi su co
mat cua hop chét hitu co, chlor va xtc tac kim loai (nhu déng, sét), 1a diéu kién thuan
loi tao thanh dioxin/furan [95], [106], [107], [114], [118]. Tai lang duc dong, dong

phé liéu duoc thu mua va ndu chdy trong cac 10 luyén. Két qua nghién ciru tién hanh
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phan tich ba mAu dt thu thap tai cac vi tri trong lang, ngoai rudng trong cay hoa mau
va rudng lua thé hién trong bang 3.25. Két qua ham luong téng 17 dong loai doc cla
dioxin trong ba mau dit 1D 1; 1.D2va 1.D 3 lan luot 1a 11,0; 6,75 va 2,20 ng/kg
d.w twong Gng véi gia tri TEQ 1an luot 14 0,326; 0,305 va 0,061 ng TEQ/kg d.w. Két
qua phan tich cho thiy, gia tri tong TEQ ciia PCDD/Fs trong 03 miu dét bao gdm:
mau 2.D 1 ly trong lang va mau 2.D 2 ldy dt trdng mau cao hon so voi mau lay
ngoai rudng lua 2.D 3 déu thip hon ngudng gia tri gidi han cho phép cuia QCVN 45:
2012/BTNMT vé ngudng giéi han cho phép cua dioxin trong mot s6 loai dat d6i voi
dat trong cay hang nim (ngudng gidi han cho phép 1a 40 ng TEQ/kg d.w).
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Hinh 3.20: Ham luong ctia PCDD/F trong mau dét tai lang nghé duc dong

Ham luong cac dong loai doc cia PCDD/F trong mau dét thu thap tai lang
nghé dtic dong duoc trinh bay tai hinh 3.20. Két qua cho thiy, OCDD la déng loai
chiém ty 18 cao nhit trong tong ham luong cta cac dong loai doc PCDD/F. Tiép theo
d6 1a cac dong loai 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD, 1,2.3.4,6,7,8-HpCDF, 1,2,3,4,7.8.9-
HpCDF va OCDF, déu 1a cac dong loai c¢6 7 hoic 8 nguyén tir clo trong phan tir diéu
nay phan anh xu hudng tich lity cta cac hop chit c6 mirc do chlor hoa cao trong méi
truong d4t tai khu vuc nay. Nguoc lai, cac déng loai ¢6 murc dd chlor hoa thép hon,
dic biét 1a nhitng ddng loai chira 4 nguyén tir clo (nhu TCDD hodc TCDEF), chi chiém
mot ty 1€ rat nhé, cho théy muc do hinh thanh hoac tich tu cua cac déng loai nay trong
moi trudng dat 14 khong dang ké.

Hinh 3.21 thé hién su dong gop vao tong doc tinh twong duong (TEQ) cua cac
ddng loai PCDD/Fs. Theo d6, 2.3,4,7,8-PeCDF 1a ddng loai dong gop 16n nhat vao
tong TEQ, do ddng loai nay c6 ham luong twong ddi cao, dong thoi hé sé TEF cua
hop chét nay kha cao. Cac dong loai 1,2.3,4,7,8-HxCDF va 1,2,3.6,7,8-HxCDF ciing
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c6 mirc déng gop TEQ twong ddi 16n. Pang chi ¥, mic du c6 ham lugng thip nhung
hop chit 2,3,7,8-TCDD — dong loai doc nhat véi hé sb TEF bang 1 — van dong gop
dang ké vao TEQ téng do mirc d6 doc tinh cao. Két qua nay chi ra rang, khong chi
ndng d6, ma dic tinh déc hoc riéng biét cua tirng dong loai ciing dong vai trdo quan
trong su dong gdp vao doc tinh tong thé cua cac mau dat tai lang nghé duc dong.

40 #2P1 m2P2 ®W2P3

(9%}
(=]

Ty 1& TEQ (%)
[\
S

—_
S

0
QQQ QQQ S S FSL LSS S S QQo & F P S

S s s oF o o & & F
K EE T T W s
AN s %«% &S
N Q{»'v\‘\f@@i’@ﬁ?’@”’

Cac dong loai doc cua dioxin/furan

Hinh 3.21: Ty 18 (%)TEQ ctia PCDD/F trong mau dat ¢ lang nghé duc dong
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Bang 3.25: Ham lugng PCDD/F trong mAu dat tai lang nghé duc dong
2D1 2.D2 2D3 | Min | Max | TB | KDB

Tén chit
ng/kg d.w
2,3,7,8-TCDD 0,033 | 0,010 | 0,003 {0,003 |0,033 0,016 | 0,005
1,2,3,7,8-PeCDD 0,021 | 0,022 | 0,002 | 0,002 | 0,022 | 0,015 | 0,004

1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,099 0,123 | 0,0100,010|0,123 | 0,077 | 0,020
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,130 | 0,013 | 0,013 0,013 | 0,130,052 0,023
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,048 | 0,161 | 0,005 |0,005]|0,161 | 0,072 | 0,027
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 1,68 | 0,627 | 0,168 0,168 | 1,680,825 | 0,258

OCDD 418| 2,15| 0418|0418 | 4,182,252 0,628
2,3,7,8-TCDF 0,017 | 0,111 0,002 0,002 | 0,111 | 0,043 | 0,020
1,2,3,7,8-PeCDF 0,100 | 0,031 | 0,010 |0,010 | 0,100 | 0,047 | 0,016
2,3,4,7,8-PeCDF 0,271 | 0371 | 0,027]0,027 0,371 | 0,223 | 0,059

1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,391 | 0,347 | 0,039 0,039 |0,391 | 0,259 | 0,064
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,337 | 0,229 | 0,034 | 0,034 | 0,337 | 0,200 | 0,051
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,211 0,111 | 0,021 {0,021 |0,211 {0,114 | 0,032
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,184 | 0,287 | 0,018 | 0,018 | 0,287 | 0,163 | 0,045
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 1,46 | 0,805| 0,146 |0,146 | 1,460,802 | 0,219
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 1,22 0,766 | 0,122|0,122| 1,220,701 | 0,184

OCDF 0,647 | 0,585 | 0,065 | 0,065 | 0,647 | 0,432 | 0,107
Téng PCDD 6,19 3,11| 0,619[0,619| 6,19| 3,310,930
Téng PCDF 483 | 3,64| 04840,484| 483 | 2,990,749
Téng DF 1,0 675 220| 220| 11,0 6,66 147
Téng TEQ 0,326 | 0,305| 0,061 |0,061 [ 0,326 | 023 0,049

D = dat: TB= trung binh, Min = gid tri nho nhat;, Max = gia tri lon nhat:
KDB= D¢ khong dam bao do
Tong d6 doc twong duong (TEQ) trong mau dét tai lang nghé diic dong thap
hon dang ké so véi cac nghién ctru tuong tu tai cac khu vuc c6 hoat dong luyén kim.
Cu thé, ham lugng TEQ trung binh trong mau dét tai day thap hon khoang 26 lan so
v6i mau dat xung quanh nha may luyén dong tai Iran (6,8 ng TEQ/kg chat kho), va
thap hon khoang 32 lan so v6i miu dét tai khu vuc luyén kim ¢ Shandong, Trung
Qudc (18,3 ng TEQ/kg chét kho) [114]. Diéu nay cho théy, mic du ton tai hoat dong
lang ngheé thu cong nhung murc d6 phat thai dioxin/furan vao méi truong dat tai lang
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nghé van ¢ murc thap hon 3 rét so voi mot sd co s cong nghiép luyén kim & nude
ngoai.
¢, Lang nghé kim khi

Nganh cong nghiép khai thac, ché tao sit thép 13 nganh cong nghiép dong vai
trd vo cling quan trong cua dit nudc, song song v6i do, qua trinh san xuit sit thép
cling dong thoi phat thai ra dioxin, mot chit hitu co doc hai va bén virng v cung
nguy hiém cho con nguoi va hé sinh vat [113], [119]. Thong qua cac hién tuong thoi
tiét, dioxin/furan s& ling dong, tich lily xuéng méi truong dat xung quanh khu vuc
cac 10 luyén thép [113]. Trong nghién ctru nay, 03 miu dét tai lang nghé dugc thu
thap dé phan tich dioxin. Vi tri 1y mau thé hién trén hinh 3.3. Bang 3.26 thé hién
ndng do ctia PCDD/Fs trong mau dat tai lang nghé kim khi. Phan tich mau dat tai
lang nghé kim khi cho két qua tong ham luong PCDD/F trong khoang tir 7,61 dén
23,1 ng/kg d.w, trong duong gia tri TEQ trong khoang tir 0,027 dén 0,131 ngTEQ/kg
d.w. Gia tri TEQ ctia mau dét tai ddy thap hon rat nhiéu so v6i ngudng cho phép cia
QCVN 45: 2012/BTNMT vé ngudng cho phép cta dioxin trong mot sé loai dat, ap
dung véi dét trong ciy hang nam (40 ng TEQ/kg d.w).

Hinh 3.22 thé hién ham lugng cua cac déng loai doc cua dioxin/furan cua
dioxin trong mau dat thu thap tai lang nghé kim khi. Pac diém noi bat cia PCDD/F
trong mau dét tai day 1a ty 1& dong loai OCDD chiém ty 16 rat cao trong tong s 17
d6ng loai thé chlor vi tri 2,3,7,8 cia PCDD/F (Hinh 3.22). Cac ddng loai thé nhiéu
chlor khac nhu OCDF; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF va 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD doéng gop ty 1€
tiép theo tuy nhién van thép hon rat nhiéu so vgi OCDD. 2,3,7,8-TCDD déng loai co
hé s6 doc cao nhat trong $6 17 déng loai doc cua PCDD/F va cac dé)ng loai khac dong

gop ty 18 ham lwong rat nho.
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Hinh 3.22: Ham luong PCDD/F trong mau dét lang nghé kim khi
Hinh 3.23 thé hién dong gop vao tong TEQ cua 17 dong loai doc cua
dioxin/furan trong mau dét & lang nghé kim khi. Trong tong TEQ, 02 mau dat 3.D 1
va s6 3.D 2 thi dong loai 1,2,3,7,8-PeCDF dong gop ty 18 16n nhat, nhitng dong loai
khac dong gop ty 1¢ nho. Mit khac, dong gop cho tong TEQ ciia dioxin/furan trong
mau déat s6 3.P 3 thi dong loai 1,2,3,7,8-PeCDD déng gop ty 1& cao. Cac dong loai
khac nhu 1,2,3,4,7,8-HxCDF; 1,2,3,6,7,8-HxCDF va 2,3,7,8-TCDD c6 ty I¢ dong gop

cao tiép theo, cac dong loai con lai dong godp rat it tong TEQ cua dioxin trong mau.
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Hinh 3.23: Ty 18 (%) TEQ ctia PCDD/F trong miu dét tai lang nghé kim khi
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Bang 3.26: Ham luong PCDD/F trong méu dét tai lang nghé kim khi
3bl | 3b2 | 3.D3 | Min | Max | TB | KDB
ng/kg d.w
2,3,7,8-TCDD 0,013 0,012 | 0,028 | 0,012 | 0,028 | 0,018 | (0,003
1,2,3,7,8-PeCDD 0,009 | 0,042 | 0,087 | 0,009 | 0,087 | 0,046 | 0,013
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,04 | 0,016 | 0,126 |0,016| 0,126 | 0,06 | 0,019
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,052 | 0,011 0,217 /1 0,011 | 0,217 | 0,093 | 0,036
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,019 0,011 0,276 | 0,011 | 0,276 | 0,102 | (0,050
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD | 0,672 | 0917 | 0,455 0,455 0,917 | 0,681 | 0,077

Tén chit

OCDD 487 169| 8,62 487| 169| 10,1| 205
2,3,7,8-TCDF 0,007 | 0,072 | 0,079 | 0,007 | 0,079 | 0,053 | 0,013
1,2,3,7,8-PeCDF 0,04 | 0394| 0,096 004|039 | 0,177 | 0,063

2,3,4,7,8-PeCDF 0,108 0,18| 0,11]0,108| 0,180,133 | 0,014
12,3,4,78-HxCDF | 0,156 | 0,408 | 0,145 | 0,145 | 0,408 | 0,236 | 0,050
12,3,6,7,8-HxCDF | 0,135| 0323 | 0,082 | 0,082 | 0,323 | 0,180 | 0,042
2,3,4,6,7,8-HxCDF | 0,084 | 0,163 | 0,02 0,020,163 | 0,089 | 0,024
1,2,3,7,89-HXCDF | 0,074 | 0212 | 0,064 | 0,064 | 0,212 | 0,116 | 0,028

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF | 0,582 1,9 0,536 | 0,536 | 1,880 | 0,999 | 0254
12,3,4,7,8,9-HpCDF | 0,486 | 0,281 | 0,031 0,031 | 0,486 | 0,266 | 0,076
OCDF 0259 | 126| 0304|0259 | 1,260,608 0,188

TongPCDD | 5,68 | 17,9 9.81| 568| 17,9| 11,1| 207
Tong PCDF | 1,93 | 517| 147| 147| 573| 2.86| 0,672
Téng DFs| 7,61 | 23,1 11,3 7,61 23,1| 139| 270
Téng TEQ | 0,131 | 0,027 | 0,042 0,027 | 0,131 | 0,067 | 0,019

D = ddt lang nghé tdi ché nhém; TB= trung binh, Min = gid tri nhé nhat;
Max = gid tri I6n nhat, KDB= d¢ khéng dam bdo do

3.5.4. Mau tram tich

Tram tich 13 moi truong tiép nhan céc chat 6 nhiém do hoat dong cua con
ngudi thai ra. Chat 6 nhiém co thé hién dién trong tram tich bang cac con dudng khac
nhau nhu thong qua nudc thai chia chit 6 nhiém va ling dong xudng tram tich, sy
rira troi trén bé mit nhu vang dat, nha may 6 nhidém, mua gié 1d lut s& mang theo chat
6 nhiém xudng luu vire va tir sy ling dong cac chat 6 nhidm tir khong khi [115], [120].
Dioxin/furan véi dic tinh it tan trong nudc, bén viing trong moi trudng, khi dwgc hinh

thanh trong hoat dong san xuit ctia con ngudi, thong qua cac hién tuong thoi tiét s&
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tich lity trong méi trudng trim tich. So v6i dat bé mit, tram tich khong chi tiép nhan
ngudn 6 nhidm ling dong truc tiép tir khong khi, trAm tich con tiép nhin ngudn 6
nhiém tir ngudn nude thai trén pham vi rong hon d6 dén vé cac luu vuc thong qua
dong nudc, kénh muong dan nude thai nén mirc do tich liiy 6 nhiém ciing cao hon.

a) Mau tram tich tai lang nghé tdi ché nhom

Mau tram tich dugc thu thip trén diém dau ndi muong dan nuée thai, trén ao
chtra nu6e thai, ndm trong khu tip trung chét thai sau san xuat ca lang, trong ao tai
bai tap trung chat thai va trén muong dan nudc gan cum cong nghiép. Vi tri iy miu
cu thé cac mau duoc biéu dién bang hinh anh trén hinh 3.1. Két qua ham luong cia
cac dong loai doc cta dioxin/furan trong mau tram tich tai lang nghé tai ché nhom
thé hién dudi bang 3.27. Trong d6, mau trim tich tai muong din nudc trong cum
cong nghiép 1a miu co6 ham luong thap nhat (Tong ham lugng = 4,43 ng/kg d.w,
tuong duong tong do doc 0,02 ng TEQ/kg d.w). Cac mau tram tich thu thap trén
muong dan nudc trong lang va trén ao chtra nude thai chung cta lang c6 ham lugng
tir 243 ng/kg d.w dén 676 ng/kg d.w, twong duong tong TEQ tir 16,7 - 23 ng TEQ/kg
d.w. Nhu véy, tram tich trong lang tai ché nhom c6 ham luong PCDD/Fs cao gap tir
55 dén 153 1an mAu trAm tich ngoai cum cong nghiép. Két qua tong TEQ ctia mau
tram tich tai ddy cho thdy, 4/5 mau c6 két qua thap hon ngudng cho phép cia QCVN
43:2017/BTNMT vé chét lwong tram tich (gi6i han cho phép 21,5 ng TEQ/kg d.w).
Mau tram tich 1.TT 3 thu thap trén ao chira nudc thai 1a ¢ tong TEQ cao hon gidi
han cho phép cia QCVN 43:2017/BTNMT, tuy nhién khong dang ké. Nhin chung
gia tri TEQ cua dioxin/furan trong hdu hét mau trim tich trong lang déu nam dudi
ngudng gidi han cho phép cia QCVN 43:2017/BTNMT, ngoai trir mau tram tich

ngoai cym cong nghiép.
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Hinh 3.24: Ty 18 (%) ham luong dioxin/furan trong tram tich tai lang tai ché nhom
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Ty 1& ham luong cac dong loai doc cuia PCDD/F trong mau tram tich & lang
nghé tai ché nhém & tinh Bic Ninh thé hién dudi hinh 3.24. V& ty 16 ham luong cac
dé)ng loai dong gép vao téng ham luong PCDD/Fs, OCDF, 1,2,3.,4,6,7,8-HpCDF va
2,3.4,6,7,8-HxCDF 1la 03 déng loai c6 ty 1¢ ham lugng cao nhat trong cac mau trAm
tich trong lang nghé (1.TT 1, 1.TT 2, 1.TT 3 va L.TT 4), con mau trdm tich 1.TT 5
léy ngoai cum cong nghi€¢p thi 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, 2,3,4,6,7,8-HXCDF va
1,2,3,7,8,9-HxCF 1a 03 ddng loai c6 ty 1& dong gop vao tong ham luong cao nhat.
Nhu vy, mau tram tich trong lang nghé va mu trdm tich ngoai cum cong nghiép c6
su khac biét vé ty 1€ cua cac déng loai khac nhau trong 17 déng loai dgc. Qua day, co
thé thay hoat dong lang c6 su phat thai dioxin/furan c6 ty 1& cac dong loai khac véi
cum cong nghiép.

V& thanh phan cac déng loai ciia dioxin/furan trong miu trim tich khi so sanh
v6i miu tro bay va tro day tai 6ng khoi va miu dét tai khu vuc trong lang. Trong miu
tro bay va tro day tai 10 tai ché nhom, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, OCDF va OCDD la ba
ddng loai c6 ty 1é cao nhat; trong khi d6 mau trim tich c6 sy phan biét rd rang nhat
gitra mau trong lang va cum cong nghiép 1a ty 1& déong gop cao cia 2,3,4,6,7,8-
HxCDF, OCDF va 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, trong khi mau con lai thu thap tai rudng lai
cho thay su vuot troi ciia nhimg dong loai sau 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, 2,3,4,6,7.8-
PeCDF va 1,2,3,7,8,8-HxCDF. Nhu vay, thanh phan cidc dong loai doc cua
dioxin/furan trong mau tram tich thu thap tai lang nghé tai ché nhom khong thé hién
su trong dong véi nhau va voi thanh phan cac dong loai doc trong mau tro bay va tro

day.
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Hinh 3.25: Ty 18 (%) TEQ ctia PCDD/F trong tram tich tai lang nghé tai ché nhém
Hinh 3.25 thé hién su dong gop cia cac dong loai vao tong d6 doc TEQ cua

dioxin/furan trong miu tram tich thu thap tai lang nghé tai ché nhom. Két qua phan
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tich cho thfiy 2,3.4,7,8-PeCDF va 1,2,3,7,8-PeCDD 1la hai déng loai c6 sy dong gép
16n nhat vao tong TEQ ciia PCDD/F trong cic mau trim tich nghién ctru phan tich.
Déng cht ¥, 2,3,4,7,8-PeCDF 1a hop chit chiém ty 16 TEQ 16n nhét khong chi trong
mau dat, ma con trong ca mau tro bay va tro ddy thu thap tir cac 16 dét tai lang nghé
tai ché nhom va cac lang nghé khac trong nghién ctru nay. Trong khi do, cac dong
loai thé nhiéu chlor dong gdp nhiéu vé ham luong cao, nhung lai déng gbp rat thap
vao tong TEQ. Pong loai 2,3,7,8-TCDD —c6 gia tri TEF cao nhat nhung c6 c6 ham
lwong rat nho nén mirc dong goép TEQ rat thap trong toan bd cac mau trim tich, dat
va tro tai lang nghé tai ché nhém. Pic diém nay cho thay su khac biét 1o rét gitra
ngudn 6 nhiém tai lang nghé tai ché nhom va ngudn dioxin/furan tai cac diém nong 6
nhiém chat doc da cam do chién tranh, khu vuc sin bay Bién Hoa, theo cong bd trude
day cua tac gia Nguyén Vin Thuong va cong su 2015 [47].

Tém lai, mau tram tich thu thap trén céc ao, ho kénh muong ¢ khu vuc lang
nghé tai ché nhom c6 téng gia tri TEQ hau hét thap hon ngudng quy dinh vé ngudng
gidi han cho phép ciia QCVN 43:2017/BTNMT vé chat luong tram tich. Cac dong
loai thé nhiéu chlor nhém furan 1a cac dong loai chiém wu thé vé ham luong va
2,3,7,8-PeCDF 1a dong loai chiém wu thé vé TEQ.
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Bang 3.27. Ham luong PCDD/F trong mau trim tich ¢ lang nghé tai ché nhom

s 1.TT1 | 1.TT2 | 1.TT3 | 1TT4 | 1TT5 | Min | Max | TBTT | KDB
Tén chat
ng/kg d.w

2,3,7,8-TCDD 0,217 0,321 0,88 0,513 0,016 | 0016 | 088 | 0,389 0,066
1,2,3,7,8-PeCDD 4,76 2,84 6,82 4,27 0,037 | 0,037 | 682 3,75 0,503
1,2,3,4,7,8-HxCDD 3,54 1,69 3,02 1,66 0,076 | 0,076 | 3,54 1,99 0,271
1,2,3,6,7,8-HxCDD 3,73 0,948 4,39 7.8 0,067 | 0067 | 7.8 3,39 0,613
1,2,3,7,8,9-HxCDD 4,99 2,19 2,7 2,93 0,036 | 0,036 5 2,57 0,355
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 293 14,1 26 35,1 1,12 1,12 | 351 | 21,14 2,71
OCDD 69,5 24,8 75 196 1,99 2 196 73,4 15,0
2,3,7,8-TCDF 11,6 13,9 11,3 8,76 0,083 | 0,083 | 139 9,14 1,07
1,2,3,7,8-PeCDF 14,3 14,2 14,7 10,9 0,226 | 0226 | 147 10,9 1,23
2,3,4,7,8-PeCDF 18,8 20,5 21,1 16,9 0235 | 0235 | 21, 15,5 1,74
1,2,3,4,7,8-HxCDF 14,6 14,8 14,6 16,4 0,446 | 0446 | 164 12,2 1,32
1,2,3,6,7,8-HxCDF 14,2 14,5 19,3 15,6 0,179 | 0,179 | 193 12,8 1,46
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,815 0,912 5,19 5,26 0,048 | 0,048 | 526 2,45 0,51
1,2,3,7,8,9-HxCDF 15,4 15,1 16,5 19,5 0,061 | 0,161 | 19,5 13,4 1,51
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 61,9 68,8 42,7 81 131 1,31 81 51,2 6,22
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 7,12 5,23 6,62 11,8 0,287 | 0287 | 11,8 6,22 0,826
OCDF 71,5 28,5 70,4 242 0,065 | 0,065 | 242 82,5 18,8
Tdng PCDD 116 46,8 119 248 3,35 3,35 119 107 18,6
Téng PCDF 230 197 223 428 3,04 3,04 231 216 30,1
Tdng DFs 346 244 342 676 6,39 6,4 676 323 48,2
Tdng TEQ 18,7 16,7 23 19,4 0,02 0,02 23 15,6 1,80

TT = Tram tich; Min = Gid tri nhé nhat; Max = Gid tri [én nhat; TB = Gid tri trung binh, KDB= D¢ khong dam bao do
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b) Mau tram tich tai lang nghé diic dong

Tai lang dtic ddng m§ nghé ¢ tinh Bic Ninh trong nghién ctru nay, ddng phé
liéu duoc thu mua, loai bd mot phan tap chét roi nau chay trong cac 1o nung trudce khi
d6 vao cac khuon dic cac san pham dong mi nghé. Dé danh gia muc d6 va dic diém
dioxin/furan trong tram tich tai ddy, 03 mau tram tich dugc thu thap trén kénh din
nuéce chay xuyén qua lang dic dong va 02 mAu trén ao chira nude, noi chira nude
thai, nuéc mua tir trong lang d6 vao. Két qua phan tich PCDD/F trong mau tram tich
lay tai lang dtc dong thé hién dudi bang 3.28. Két qua phan tich cho thdy ham lugng
PCDD/F trong tt ca cac mau tram tich nam trong khoang 8,34 — 98,6 ng/kg d.w, 1am
luong trung binh 14 41,29 ng/kg d.w. Mau trdm tich 1.TT 2 thu thap trén vi tri gitra
kénh din nudc giira lang c6 tong ham lugng PCDD/F cao nhét (98,6 ng/kg d.w). Mau
1.TT 3 lay trén ao s6 1 c6 tong ham lugng PCDD/F thap nhat (8,34 ng/kg d.w). Mau
tram tich trén kénh (2.TT 1; 2.TT 2 va 2.TT 5) c6 téng ham luong dioxin/furan cao
hon so v6i mau trAm tich tai ao trong lang (2.TT 3 va 2.TT 4).

Hinh 3.26 thé hién thanh phan cta 17 ddng loai déc cia PCDD/F trong mau
tram tich thu thap tai lang nghé duc ddng & tinh Bic Ninh. Trong d6, OCDD; OCDF
va 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF la ba déng loai dong gop nhiéu nhit vao téng ham lugng cac
dong loai doc cua dioxin/furan trong trdm tich tai ddy. Mau tram tich 2.TT 5 c6 ty 1¢
ham luong dong loai OCDD déng gbp vao tong ham lwong PCDD/F rat cao (Hinh
3.26), dic diém nay xuat hién trong thanh phan dioxin/furan trong tram tich bj tich tu
theo con duong su ling dong tir khong khi [115], [120], [121].
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V& TEQ cua PCDD/Fs trong méu tram tich tai lang nghé duc ddng thé hién
trong bang 3.17 cho thiy, gia tri ndy nam trong khoang tir 0,319 ng TEQ/kg d.w dén
6,99 ng TEQ/kg d.w. Téng TEQ trong tat ca cac mau tram tich tai lang nghé déu thap
hon ngudng gidi han cho phép cia QCVN 43: 2017/BTNMT vé chit luong trdm tich
(21,5 ng TEQ/kg d.w).

Hinh 3.27 thé hién sy dong gop cua cac dong loai trong tong d6 doc twong cua
PCDD/Fs trong mau tram tich tai lang dtc dong. Twong tuw nhu trim tich tai lang tai
ché nhém, 2,3,4,7,8-PeCDF va 1,2,3,7,8-PeCDD 1a 02 dong loai dong gop nhiéu nhat
vao tong tong do doc twong cua dioxin/furan trong miu tram tich tai lang nghé dtc
dong ¢ tinh Bac Ninh. Tiép dén 1a dong gop ciia dong loai nhém hexafurans. Cac
dong loai thé 7 va 8 nguyén tir clo dong gbp khong dang ké vao TEQ do hé sé doc
thip mac du nong d6 khdi 16n. Hop chat doc nhat 2,3,7,8-TCDD déng gop ty 1& nho
vao trong tong TEQ cuia dioxin/furan trong tram tich tai day.
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. 2IT1 | 2.TT2 | 271T3 | 2.TT4 | 2775 | Min | Max TB KDB

Tén chat

ng/kg d.w

2,3,7,8-TCDD 0,251 0,049 0,011 0,033 0,027 0,011 0,251 0,074 0,020
1,2,3,7,8-PeCDD 0,632 0,954 0,083 0,021 0,226 0,021 0,954 0,383 0,080
1,2,3,4,7,8-HxCDD | 0,227 1,33 0,079 0,099 0,088 0,079 1,33 0,365 0,109
1,2,3,6,7,8-HxCDD | 0,126 0,736 0,078 0,130 0,414 0,078 0,736 0,297 0,056
1,2,3,7,8,9-HxCDD | 0,292 1,87 0,079 0,048 0,155 0,048 1,87 0,489 0,156
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD | 3,13 9,49 0,655 1,68 1,86 0,655 9,49 3,36 0,707
OCDD 5,51 8,07 2,40 12,2 10,4 2,40 12,2 7,72 0,778
2,3,7,8-TCDF 3,11 0,721 0,052 0,017 0,464 0,017 3,11 0,87 0,257
1,2,3,7,8-PeCDF 1,89 2,48 0,103 0,100 0,58 0,100 2,48 1,03 0,218
2,3,4,7,8-PeCDF 2,73 6,90 0,281 0,271 0,895 0,271 6,90 2,22 0,561
1,2,3,4,7,8-HxCDF 3,28 7,53 0,21 0,391 0,87 0,21 7,53 2,46 0,618
1,2,3,6,7,8-HxCDF 3,23 9,49 0,267 0,337 0,826 0,267 9,49 2,83 0,783
2,3,4,6,7,8-HXCDF | 0,203 5,02 0,136 0,211 0,279 0,136 5,02 1,17 0,431
1,2,3,7,8,9-HxCDF 3,36 8,51 0,28 0,184 1,04 0,184 8,51 2,67 0,701
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF | 9,17 17,5 1,05 1,46 4,29 1,05 17,5 6,69 1,37
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF | 1,16 4,84 0,101 1,22 0,627 0,101 4,84 1,59 0,375
OCDF 6,35 13,1 2,48 0,647 12,8 0,647 13,1 7,08 1,15
Téng PCDD 10,2 22,5 3,38 14,2 13,1 3,38 22,5 12,7 1,38
Téng PCDF 34,5 76,1 4,96 4,83 22,7 4,83 76,1 28,6 5,87
Téng DFs 44,7 98,6 8,34 19,0 35,8 8,21 98,6 41,3 7,01
Téng TEQ 3,28 6,99 0,319 0,328 1,03 0,319 6,99 2,39 0,569

TT = Tram tich; Min = Gid tri nhé nhat; Max = Gid tri [6m nhat; TB = Gid tri trung binh, KDB= D¢ khong dam bao do
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Nhu vay, cac mau trim tich trén kénh va ao tai lang dc dong déu co tong TEQ
trong tt ca cac mau thap hon gia tri gidi han cho phép cia QCVN 43:2017/BTNMT
vé chét luong tram tich ddi voi thong sb tong TEQ cua dioxin/furan (21,5 ng TEQ/kg
d.w). Cac dong loai c6 nhiéu nguyén tir chlorine trong phan tir cac cac dong loai
chiém uvu thé vé& ham luong, trong khi hop chit 2,3,4,7,8-PeCDF la déng loai chiém
uu thé vé TEQ.

¢) Mau tram tich tai lang nghé kim khi

Lang nghé kim khi nam & tinh Bac Ninh, 1a mot lang nghé truyén thong ra doi
tir hang trim nam trude, truée ddy chuyén san xuat cac nong cu, dung cu va do dung
trong gia dinh. Phé liéu kim loai nhu dong, nhom va sat dugc thu mua, nung chay va
tai ché. Qua trinh nay c6 thé tao ra cac hop chat doc hai nhu PCDD/F trong tro va khi
thai, sau d6 phat tan ra moi trudong dét, nude, tram tich.

Trong nghién clru nay, ndm mau tram tich duoc thu thap doc theo khu vuyc
lang nghé dé danh gia mirc d6 6 nhidm dioxin/furan trong moi trudng tram tich tai
lang nghé nay. Vi tri ldy mau dugc thé hién trong hinh 2.3. Bang 3.29 thé hién két
qua phén tich 17 ddng loai doc cua dioxin/furan trong mau tram tich thu thap tai lang
nghé kim khi ¢ tinh Bac Ninh. Két qua phan tich cho thay, trung binh tong ham luong
ctia PCDD/F trong cic mau trim tich tai lang nghé kim khi nay 13 289 ng/kg d.w,
khoang dao dong tir 257 dén 344 ng/kg d.w. Tuong tng, gia tri TEQ trung binh 1a
10,8 ng TEQ/kg d.w. Gi4 trj tong TEQ ctia 17 dong loai doc cta dioxin/furan trong
tat ca cac mau tram tich thu thap duoc déu ndm dudi ngudng gii han cho phép ap
dung theo QCVN 43:2017/BTNMT vé chét luong tram tich, (21,5 ng TEQ/kg d.w).
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khi. Két qua phén tich ham luong dioxin trong cac mau trdm tich (3.TT 1 dén 3.TT
5) cho thfiy su hién dién phé bién cua céc déng loai dioxin/furan véi mirc d6 bién
dong dang ké giira cac mau. Dong loai OCDD chiém wu thé tuyét ddi so véi cac dong
loai khac trong s6 cac déng loai doc, voi ty 1€ déu trén 40% tat ca cac mau. Mot sb
dé)ng loai nhu 1,2,3.,4,7,8,9-HpCDF, OCDF va 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD c¢6 ham luong
tuong ddi cao tai cdc mau 3.TT 2, 3.T T4 va 3.TT 5. Pic biét, mau 3.TT 2 ghi nhan
gia tri 1234789-HpCDF c6 ham luong twong ddi cao. Dong loai doc nhit 2,3,7.8-
TCDD c¢6 ham lwong rat thap.

Hinh 3.29 thé hién ty 1¢ dong vao tong TEQ cua cac 17 dong loai PCDD/F
trong mau tram tich. 2,3,4,7,8-PeCDF la dong loai cé ty 1¢ dong gop véo tong TEQ
vuot trdi voi cac déng loai khac voi ty 1€ xép xi30% vao téng TEQ. 1,2,3,7,8-PeCDD;
1,2,3,4,7,8-HxCDF; 1,2,3,6,7,8-HxCDF va 2,3,4,6,7,8-HxCDF la cac déng loai dong
g6p twong ddi cao vao tong TEQ dao dong trong khoang tir 10% dén duéi 20% tong
TEQ, ngoai trir mau 3.TT 3 dong loai 2,3,7,8-TCDF la dong loai dong gop thir 2 sau
2,3,4,7,8-PeCDF voi ty 18 khoang hon 10%. Cac dong loai OCDD, OCDF 14 cac dong
loai ¢6 ty 1& dong gop thap nhat vao tong TEQ, ty 1¢ dong gbp déu dong gop khong
dang ké.2,3,7,8-TCDD déng loai doc nhat trong s6 17 déng loai d§c cua dioxin/furan
c6 ty 16 dong gop xap xi 5% vao tong do doc cua dioxin/furan trong trim tich tai lang
nghé kim khi.
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o 3TT1 | 3.TT2 | 3.TT3 | 3.T1T4 | 3.TT5 | Min | Max TB KDB
Tén chat
ng/kg d.w

2378-TCDD 0,467 0,318 0,581 1,13 0,393 0,318 1,13 0,578 0,065
12378-PeCDD 1,09 0,837 1,19 2,84 0,962 0,837 2,84 1,38 0,165
123478-HxCDD 1,92 1,16 1,46 1,7 1,54 1,16 1,92 1,56 0,057
123678-HxCDD 2,64 1,78 137 0,948 2,21 0,948 2,64 1,79 0,134
123789-HxCDD 4,67 2,25 1,79 2,19 3,46 1,79 4,67 2,87 0,237
1234678-HpCDD 20,6 21,1 8,92 14,1 20,9 8,92 21,1 17,1 1,09
OCDD 109 210 134 125 150 24,8 210 145 7,79
2378-TCDF 5,39 3,1 16,7 14 4,25 3,1 16,7 8,69 1,24
12378-PeCDF 6,72 3,79 23,6 14,2 5,25 3,79 23,6 10,7 1,65
23478-PeCDF 11,9 4,57 13,7 20,5 8,25 4,57 20,5 11,8 1,20
123478-HxCDF 9,44 4,22 14,2 14,8 6,83 4,22 14,8 9,9 0,919
123678-HxCDF 9,82 3,45 12,2 14,5 6,64 3,45 14,5 9,32 0,878
123789-HxCDF 2,19 0,462 1,97 0,912 1,32 0,462 2,19 1,37 0,144
234678-HxCDF 9,49 2,61 6,15 15,1 6,05 2,61 15,1 7,88 0,943
1234678-HpCDF 33,8 152 32,6 68,8 24,5 15,24 68,8 35 4,06
1234789-HpCDF 2,87 2,01 1,1 5,23 2,44 1,1 5,23 2,73 0,309
OCDF 273 13,2 14,5 28,6 20,3 13,2 29 20,8 1,42
Téng PCDD 121 237 49 47,7 179 47,7 237 124 16,5
Tng PCDF 119 53 137 197 85,8 52,7 197 120 10,9
Tdng DFs 240 290 286 344 265 100 434 244 7,70
Tdéng TEQ 10,5 4,99 12,6 17,9 7,75 4,99 17,9 10,8 0,984

TT = Tram tich; Min = Gid tri nhé nhat; Max = Gid tri I6n nhat; TB = Gid tri trung binh, KDB= D¢ khong dam bao do
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So sanh ham lugng dioxin/furan trong trim tich thu thap tai ba lang nghé dtc
ddng, tai ché nhom, lang nghé kim khi véi mot s6 khu vire khac & Viét Nam nhu trAm
tich thu thap & luu vuc song Cu -6 tinh Béc Giang, ¢ hd Tric Bach, Ha Noi, trAm
tich & hd Bién Hung, Dong Nai cho thiy: mau tram tich & lang duc ddng c6 tong ham
lwong cac dong loai doc cia PCDD/Fs thap nhét (41,3 ng/kg d.w), tiép dén 1a téng
ham lwgng PCDD/F trong mAu tram tich thu thap ¢ luu vuc séng Cau (266 ng/kg
d.w), khu vuc bi anh huéng boi nhiéu khu vuce rong 16n c6 kha ning hinh thai va phat
thai ra dioxin/furan vao méi trudng [105]. Tram tich tai lang nghé kim khi c6 tong
ham luong 17 dong loai doc cuia PCDD/Fs (289 ng/kg d.w) thap hon so véi tram tich
& lang tai ché nhom (322 ng/kg d.w) va trim tich thu thap trén song Cau [105]. Tt
c4 mau trim tich trong khu vuc nghién ctru nay déu co gia tri tong PCDD/F thap hon
tong dioxin/furan trong miu trim tich trong hd Trac Bach & Ha Noi (390 ng/kg d.w)
theo cong bd cua Kishida va cong su, hd Trac Bach [49]. Mit khac, mau trAm tich
liy tai ho Bién Hung, thanh phd Bién Hoa, Dong Nai noi gan v6i khu vuc diém nong
chét da cam san bay Bién Hoa, Pong Nai ¢6 ham luong TEQ cua dioxin/furan (8590
ng/kg d.w) [47], gia tri nay cao gip 27 1an tong TEQ cua dioxin trong tram tich tai
lang tai ché nhom, 30 1an tram tich tai lang nghé kim khi va 208 1an trAm tich tai lang
duc dong. Bén canh d6 1a sy khac biét vé ty 1& dong gop vao tong TEQ trong miu
tram tich, trong 2,3,4,7,8-PeCDF 1a dong loai déng gop 16n nhit vao tong TEQ cia
dioxin/furan trong tram tich tai cac lang nghé trong nghién ctru nay thi mau trim tich
tai hd Bién Hung, dong loai doc nhét 2,3,7,8-TCDD la chit dong gop nhiéu nhét vao
tong TEQ [47)].

Khi so sanh ham luong ciia PCDD/F trong tram tich tai cac lang nghé trong
nghién ctru véi v6i mot sé khu vue khac trén thé gidi nhu trén trim tich trén song
Kankazi & thanh phd Osaka, Nhat Ban; miu tram tich trong hé Dongting, Trung Quéc
cho théy. Tram tich tai trén song Kankazi, ngoai 6 Osaka, Nhat Ban c6 ham luong
PCDD/F trong tram tich cao hon trung binh ham luong cia PCDD/Fs trong tram tich
& duc dong nhung thap hon khong dang ké ¢ lang tai ché nhom va lang nghé kim khi,
trong khi d6 mau tram tich ciling trén séng Kankazi nhung trong khu vuc db thi thi lai
cao gap nhiéu lan ham lugng dioxin/furan trong tat ca cac mau tram tich tai cic lang
nghé [49]. Twong tu, 1a mAu tram tich trong hd Dongting, Trung Qudc, noi bi anh
hudng bai nha méay hoa chat, ham lugng PCDD/Fs trong tram tich ciing cao hon nhiéu
so v6i ham luong dioxin/furan trong tat ca cic mau tram tich thu thap tai cac lang
nghé tai ché kim loai trong nghién ciru ndy [122]. Bén canh d6 1a két qua nghién ciru

trung binh ham luong PCDD/Fs trong mau tram tich ldy & hd Shihwa, Han Qudc 1a
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941 ng/kg d.w ciling cao hon nhiéu so véi tram tich tai cac lang nghé tai ché kim loai
& tinh Bic Ninh [123].

Két qua phan tich ham lwong PCDD/F trong tram tich tai cac lang nghé tai ché
kim loai ¢ tinh Bic Ninh, cho thdy. Hau hét cac mAu tram tich déu c6 tong TEQ cia
cac ddng loai doc cua dioxin/furan thdp hon ngudng cho phép theo QCVN
43:2012/BTNMT vé chat lwong tram tich. Trong d6, lang tai ché nhém ghi nhan mirc
d6 tich lily cao nhat, trong khi lang duc dong c6 mirc thip nhit. V& mit thanh phan
df)ng loai, cac df)ng loai c6 mirc do chlor hoa cao 1a nhiing déng loai chiém ty 1€ ham
lugng cao nhét trong tram tich. So sanh véi cac khu vuc khac, mirc do tich Ity dioxin
trong trAm tich tai cac lang nghé ¢ Bic Ninh tuong duong hoic thap hon so véi hd
Trac Bach (Ha Noi), bién Can Gid (TP.HCM), va khu vuc song Kankazi ngoai 6
Osaka (Nhat Ban). Dong thoi, ham luong nay thap hon déng ké so véi khu vuce song
Kankazi chdy qua ving dé thi Osaka, ciing nhu so véi cac khu vuc bi 6 nhiém cao tai
hd Shihwa, Han Quéc va hd Dongting & Trung Qudc.

3.6. Panh gia rii ro ddi véi hé sinh thai

Dioxin/furan 14 héa chat hitu co doc hai nhit ma con nguoi da tung da tao ra,
chu yéu 1a phat sinh khong chu dich trong cac qua trinh cong nghiép. Hop chat nay
gdy ra rui ro cao cho cac hé sinh thai khi hién dién trong thanh phan trim tich tai cac
ao ho [27], [28], [29], [124]. Sy hinh thanh cac ddng loai dioxin/furan trong céc 10
luyén kim, sau d6 theo khi thai, nudc thai va chét thai lan truyén ra cac thanh phén
moi trudng, giy suy giam chéat luong moi truong. Dat, trim tich 1 moi trudng chu
yéu tiép nhan va ton lwu dioxin/furan lau dai [112], [114], [125], [126], [127], [128],
[129], [130]. Ngoai ra, tro thai trong qua trinh san xuét chta lugng PCDD/F tuong
d6i 16n trén bé mit, dic biét tro bay, loai vét liéu c6 dién tich bé mit 16n va co su
hinh thanh dioxin/furan trén bé mat hat bui lo lung [131], [132], [133]. Trong nghién
clru nay, rui ro d6i v4i hé sinh thai cia dioxin trong cic nén mau tram tich s& dugc
lugng hoa bang phuong phép cia Hakanson .

3.6.1. Anh huéng cia dioxin/furan trong tram tich 1én hé sinh thdi

Dioxin/furan c6 kha nang tich liiy sinh hoc trong thanh phan mé mé& cia co
thé sinh vat va khuéch dai sinh hoc qua cac mat xich tiéu thu trong chudi thirc n [3].
Nghién ctlru trén vat thi nghiém 1a chudt déng, chot nhét va chudt bach syrian cho
thay, an thirc an nhiém 2,3,7,8-TCDD hoic tiép xtc qua da déu gay ung thu trén vat
thi nghiém [134], [135]. M6t nghién ciru khac & trong tram tich & hd chira Rybnik,
Ba Lan cho théy dioxin/furan 14 tAc nhan rui ro cao 1én sy 6n dinh cta hé sinh thai &
hd nay [27]. Mot s6 nghién ctru vé anh hudng cia PCDD/F 1én hé sinh thai thity sinh

& hd Venice, Italy cho thay d9 tich lily ctia dioxin/furan va chi s rui ro sinh thai rat
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cao dbi gay ra boi dioxin/furan trong tram tich voi hé sinh thai thuy sinh & hd nay
[28], [136]. Tac gia Hakanson di luong hoa céac chi s6 6 nhiém nhu kim loai ning va
PCB trong mdi trudng tram tich dé danh gia cic mtrc do rui ro v6i hé sinh thai cia
cac chat 6 nhidm 1én hé sinh thai thuy sinh tai d6 . Trong nghién ctru ndy phuong
phap cua Hakanson duoc 4p dung dé danh gia rui ro vé mit phat trién bén viing cho
hé sinh thai thuy vuc tai cac lang nghé gy ra boi dioxin/furan trong méu trim tich.
Hinh 3.30 thé hién chi sb tich lily ctia dioxin/furan trong tram tich tai cac lang
nghé tai ché kim loai trong nghién ctru nay. Chi s6 tich cta dioxin/furan trong trAm
tich tai lang nghé tai ché nhom, duc dong va kim khi lan luot 14 47,4; 7,3 va 32.8. Hé
s tich lity cua dioxin/furan trong mau trim tich & lang tai ché nhom 13 47,4, & mirc
rat cao khi so sanh voi bang qui chiéu ctia Hakason vé do tich lily, theo d6 hé sé tich
lity 16n hon 6 1a mirc rat cao. Trong khi d6, do tich lity cia PCDD/F trong tram tich

thu thip & cac luu vuc & lang duc ddng va lang nghé kim khi & mirc cao.

Chi sa tich IOy PCDD/Fs tat cac lang nghé
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Hinh 3.30: Chi s tich lity PCDD/F tai cac lang nghé tai ché kim loai

Chi s6 thé hién rti ro vé mit sinh thai gy ra bdi cac dong loai doc cua
dioxin/furan trong tram tich thu thap trén céc luu vuc thudc pham vi cac lang nghé
chuyén vé tai ché mot s6 loai kim loai phan b & tinh Bac Ninh trong nghién ciru niy
thé hién trong hinh 3.31. Két qua cho thay, chi s6 rii ro d6i véi hé sinh thai cua
dioxin/furan trong tram tich tai cic lang nghé cho thiy, RI & lang tai ché nhom va
lang nghé kim khi déu & muc rat cao (> 600), trong khi & lang duc dong lai & mirc
vura phai (150 — 300) (Hinh 3.31).
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Hinh 3.31: Chi s6 rai ro sinh thai cia PCDD/Fs tai cac lang nghé.

Nhu viy, viéc phan tich da phat hién su c6 mit cua dioxin/furan trong cidc mau
tram tich thu thap trén mot sb luu vuc tai cac lang nghé tai ché kim loai trong pham
vi tinh Bic Ninh va chinh 14 nhan t6 d3 gdy ra mot s6 rui ro cho hé sinh théi thuy sinh
trong khu vuc. Hé s6 tich lily ctua dioxin/furan trong cac lang nghé nam tir cao (lang
nghé duc dong va lang nghé kim khi) dén rat cao (lang nghé tai ché nhom). Chi s rui
ro sinh thai tai lang nghé duc dong ¢ murc thap trong khi chi s6 nay & lang nghé tai
ché nhom va lang nghé kim khi & muc cao.

3.7. Panh gia murc d¢ than thién moi trwong

Dé co thé ap dung k¥ thuat chiét gia tbc dung mai trong qua trinh chiét mau
nén ran cho phén tich dioxin thay thé cho phuong phap chiét truyén théng (chiét
Shoxlet), bén canh dénh gia hiéu qua chiét, xac nhan gia tri sir dung, nghién ctru ciing
d4 tién hanh dénh gia diém “xanh”. Céc két qua phan tich va danh gia cta hai phuong
phéap phan tich nhu sau.

3.7.1 So sanh murc do thdn thién moi truong cua hai ky thudt chiét

Trong khi phuong phap chiét Soxhlet thyc hién qua trinh chiét mau & nhiét o
thap hon diém s6i ctia hdn hop dung méi DCM:hexane (95:5, v/v), v6i diém so6i cua
DCM va hexane 1an luot 13 39,6°C va 69°C, thi qua trinh chiét ASE trong nghién ctru
nay duogc tién hanh & 150°C. O nhiét d6 cao, kha nang hoa tan ciia dung moi ddi vai
céc chat phan tich tang 1én, dong thoi tbe dd khuéch tan cia chét tan trong dung moi
cling duwoc day nhanh, lam suy yéu lién két giita chat phan tich va mau. Ngoai ra,
nhiét d6 cao con lam giam d6 nhét cua dung méi, gitp giai phong va hoa tan chat
hitu co cu thé 1 dioxin/furan tir mau vao dung méi chiét nhanh hon [52], [91], [137],
[138], [139].

V& ap suat, phuong phap chiét Soxhlet dién ra & ap suat khi quyén (1 atm),
trong khi phuong phéap chiét ASE duoc thuc hién dudi p suét cao (1500 psi, xap xi
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102 atm). Phuong phap Soxhlet st dung bo dung cu chiét bang thiy tinh, bép gia
nhiét va mot hé théng 1am mét bang nudc. Phuong phap nay can dun sbi 300 mL
dung méi trong 18 gid, dn dén tiéu tén khoang 12600 W cho mdi 1an chiét bao gdm
cong suét ctia bép dun 200 W/gid; may 1am mat nuée 500 W/gid. Nguoce lai, hé théng
ASE tich hop toan bo qua trinh chiét vao mot thiét bi tu dong duy nhat. Bang cach st
dung chi 70 mL toluene va cac thong sé cai dit sdn, ASE hoan thanh qu4 trinh chiét
chi trong 40 phut, tiéu tén 1.000 W dién.

Két qua nay cho thdy phuong phap ASE thyuc hién qué trinh chiét nhanh hon
27 lan, sir dung it dung moi hon 4 1an, dong thoi giam dién nang st dung téi 12,6 lan
so v6i phuong phap Soxhlet. Thiét bi chiét mau ASE giup han ché that thoat cac dung
moi ¢o tinh doc hai cao trong qua trinh chiét mau nhu DCM, toluene ra moi truong
khong khi. Mtrc do tu dong hoa cao hon cua ASE so vé1 Soxhlet cling gitip gidm lao
dong thii cong va han ché rui ro tiép xtc hoa chat trong qué trinh chiét. Do d6, phuwong
phap ASE phu hop v6i cac nguyén tic chinh ciia héa hoc xanh, nho kha ning tiét
kiém thoi gian, gidm ti€u thu nang lugng, ting cuong tinh than thién véi moi truong
va nang cao muc d) an toan cho nguoi st dung [83], [85].

3.7.2 Panh gia diém “xanh” méi truong ciia phwong phdp

Diém “xanh” ciia hai phuong phap chiét duoc dénh gia dwa trén thoi gian chiét,
lugng dung moi sur dung, nang lugng ti€u thy, mic dJ an toan va tu dong hoa. DPiém
“xanh” duoc tinh toan bang phan mém AGREE Prep

Hinh 3.32 va hinh 3.33 trinh bay diém “xanh” ctia hai phwong phap phan tich
dioxin/furan bang phwong phap chiét ASE va Soxhlet. Két qua cho thay phuong phap
dua trén ASE c6 diém xanh cao hon (0,5) so voi phuong phap dua trén Soxhlet (0,31),
v61 nhiing lo1 thé vé thoi gian chiét mau, luong hoa chét tiéu tén, mirc do tu dong hoa
va mirc nang lugng tiéu ton. Chi tiét diém sé xanh ctia hai phuong phép thé hién dudi
hinh 3.22 va hinh 3.34 dudi day.

a, Vi tri chuan bi mau: phuong phap nay wu tién cac phuong phap phén tich
tryc tiép ngoai moi trudng hoic cac phuong phap phan tich nhanh, tuy nhién ca hai
phuong phép trong nghién ciru ndy déu phai tién hanh phan tich trong phong thi
nghiém nén déu khong co6 diém.

b, sir dung dung moi héa chat an toan: phuong phap wu tién sir dung cac hoa
chat than thién v6i moi trudong. Néu sir dung trén 10 g hoac 10 mL thi s& khong co
diém. Trong myc nay hai phuong déu dat 1 diém

¢, st dung céc vat tu, hoa chét bén viing, c6 kha ning tai tao hodc tai st dung
dugc wu tién hon cac loai chi sir dung mot 1an. Trong muc ndy ca hai phuong phap

déu khong c6 diém.
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d, toi thiéu chét thai: phuong phap chidm diém duya trén luong chit thai tao ra
trong qua trinh chuan bi mau. Phuong phap chiét ASE st dung it dung moi hon nén
diém xanh cta phuwong phap ASE (0,15) ciing thip hon so véi phuong phap chiét
Soxhlet (0)

e, luong mau st dung: phuong phap cham diém “xanh” hudng t6i st dung
cang it mau cang t6t. Trong myc nay diém sb 1an luot ciia hai phuong phéap chiét ASE
va Soxhlet 1an lugt 14 0,57 va 0,43.

f, ndng suat xtr li mau: chi s nay danh gia dua trén cong suét 1am viéc cua
phuong phap trong cung mot khoang thoi gian. Phuong phap chiét ASE chiét nhanh
hon, mdi mé chiét chi can 40 phit trong khi phuong phéap chiét Soxhlet can 18 gio.
Do vay diém “xanh” ctia phuong phap ASE cao hon; 0,523 so v6i 0 diém cta phuong
phap chiét Soxhlet.

g, tich hop thao tac va mtrc do tu dong hoa: ti€u chi nay dua trén viéc tich hop
cac thao tac, don gian hoa cic bude va ting cudng muc do ty dong hoa, diém cang
cao. Trong tiéu chi nay, phuong phap ASE c6 loi thé nhd hé théng chiét ty dong, chi
can cAn mau va chuan bi dung méi trong khi phuong phap Soxhlet can chuan bi nhiéu
thao tac nhu bép dun, nudc lam mat. Diém sé phuong phap ASE 14 0,5 diém trong
khi Soxhlet 1a 0,25 diém.

g, tiéu thu ning luong: tiéu chi nay dya vao luong ning luong can thiét dé
chiét 1 mau, nén phuong phap chiét ASE sir dung thiét bi cong suat nho hon va thoi
gian nhanh hon nén diém xanh ciing cao hon phuong phap Soxhlet c6 cong suit 16n
hon va thoi gian chiét dai hon; 0,64 diém cua phuong phap ASE so véi 0 diém cia
phuong phap Soxhlet.

h, k¥ thuat phan tich “xanh”: ti€u chi nay uu tién cac phuong phép phan tich
don gian, tuy nhién ca hai phuong phap déu sir dung phuwong phép phan tich trén thiét
bi HRGC/HRMS, thiét bi rat hién dai nén diém s6 “xanh” hai phuong phap déu 0
diém

1, tinh an toan cho ngudi van hanh: ti€u chi nay dugc danh gid dya trén tinh an
toan ctia phuong phap. Hai phuong phap déu ¢6 1 yéu té nguy hai cho ngudi st dung

do déu hoat dong & nhi¢t do cao nén déu cod diém “xanh” 1a 0,75 diém.
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AGREEprep

Analytical Greenness Metric
for Sample Preparation

19/09/2026 14:39:47

# Criterion Score Weight
4 Sample preparation placement :
© | sample preparation placement. Ex situ
2 Hazardous materials 5
' Mass [g] or volume [mL] of problematic materials 0.01
3 Sustainabllity, renewabllity, and reusabllity of materials 2
i = 25% of reagents and matarials are sustainable or ranawabla, but can only be used ONCE
4 Waste 4
© | Mass [g] or volume [mL] of waste: 20
Size economy of the sample
5. z g 057 | 2
Mass [g] or volume [mL] of the sample. 2
Sample throughput
6. = = 062 | 3
Hourly sample throughput: 9
7 Integration and automation 05 2
N No. of sample prep, steps: 2 steps of fawer, degree if automation: Semi-automated systems ¥
8 Energy consumption 4
" | Approxi Bnegy plion per analysis (W) 40
o Post-sample preparation configuration for analysis 2
: Advanced MS with high energy and/or noble gas consumption. ICP-OES, ICP-MS, elc
Operator's safe!
10 p= ty 3

No. of distinct hazards: 1 hazard

Hinh 3.32 Diém “xanh” ciia phuong phap chiét ASE
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AGREEprep

Analytical Greenness Metric
for Sample Preparation

#  Criterion Score Weight

Sample preparation placement

g

Sample preparation placemant: Ex situ

Hazardous materials

2 5
Mass [g] or volume [mL] of problematic materals. 0.01 -
3 S inability, r bility, and reusability of materials 2
= 26% of reagents and materials are sustainable or renswable, but can only be used ONCE
Waste
B B
Mass [g] or volume [mL] of wasta: 500
Size y of the sampl
5. 043 2
Mass (9] of volume [mL] of the sample. 6
6 Sample throughput 3
: Hourly sample throughput. 0.001
. Integration and automation 2
No of sampla prep. steps: 2 steps or fewear, degree If automation: Manual systems
a Energy consumption 4
4 Approximate energy consumption per analysis W] 2000

Post-sample preparation configuration for analysis

a

Advanced M& with high enargy and/or noble gas consumption: ICP-OES, ICP-MS, atc

Operator's safety
No. of distinct hazards: 1 hazard

10

w

Hinh 3.33: diém “xanh” clia phuong phap Soxhlet
Tuy nhién, diém sd nay chua phan anh day du loi ich méi trudong ciia ASE so
v6i Soxhlet, do dénh gia ndy xem xét toan bo quy trinh phén tich, bao gdm chiét, lam
sach va phan tich cudi ciing, trong khi nghién ctru nay chi so sanh riéng phwong phap
chiét v6i cac yéu t6 khac giir nguyén. Tém lai, phuong phéap chiét ing dung k¥ thuat

ASE 12 mot giai phap thay thé “xanh” hon hon so v6i phuwong phap chiét Soxhlet.
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KET LUAN

Nghién ctru d3 t6i vu va xac dinh thanh cong cac budce thao tac cung cac thong
s6 k¥ thuat dé phan tich dioxin/furan trong cac nén mau dat, trim tich, tro bay va tro
day, str dung thiét bi chiét gia téc dung méi (ASE) va sic ky khi ghép ndi khédi phd
phan giai cao (HRGC/HRMS).

Phuong phap d3 duoc xac nhan gia tri st dung voi cc thong sb: giéi han phat
hién, gi61 han dinh luong, do dung, do thu hoi, d6 1ap lai, do tai lap va do khong dam
bao do theo yéu cau ciia ISO 17025:2017. Tt ca cac thong sd déu dap img quy dinh,
dam bdo dg tin cay cho phan tich dioxin/furan.

Phuong phéap dugc ap dung dé phan tich cic mau dét, trim tich, tro bay va tro
day thu thap tai nhitng lang nghé tai ché kim loai & tinh Bac Ninh, bao gdm tai ché
nhom, duc dong va kim khi. Két qua cho thay tong TEQ cua cac dong loai doc
PCDD/F trong mau tro bay dao dong trong khoang 60,8 — 359 ng TEQ/kg d.w, trong
khi & mau tro day, gia tri nay thap hon dang ké, chi tir 2,59 — 6,16 ng TEQ/kg d.w.
Dbi vi mau dat, tong TEQ duoc xac dinh ndm trong khoang 0,067 — 8,64 ng TEQ/kg
d.w; O cdc mau trAm tich, téng TEQ dioxin/furan tai ba lang nghé lan luot dat 15,6;
2,39 va 10,8 ng TEQ/kg d.w.

Nhin chung, céc gia tri TEQ do dugc trong dat va trAm tich déu nam dudi
ngudng gidi han cho phép cia QCVN 45:2012/BTNMT (dét trong cdy hang nam) va
QCVN 43:2017/BTNMT (tram tich). Pac diém phan bd dong loai cho thay cac hop
chét chira nhiéu nguyén tur chlorine chiém uu thé, trong do déng loai 2,3,4,7,8-PeCDF
dong gop ty 1& 16n nhat vao tong TEQ cua cic nén mau phan tich.

Két qua phan tich trAm tich cho thay hé sé tich lity dioxin/furan trong tram tich
& murc cao dén rat cao. Chi sd rui ro sinh thai dat mirc cao tai cic lang nghé tai ché
nhom va kim khi, cho thiy tiém an nguy co anh hudng dén hé sinh thai thily sinh.

So v&i chiét Soxhlet, phuong phap chiét ASE str dung it dung méi, ning lugng
va thoi gian hon, gitip giam phét thai va ting hiéu qua. Két qua danh gia theo phan
mém AGREE Prep cho thiy phuong phap ASE c¢6 diém xanh cao hon, chitng minh

wu thé vé tinh bén viing va than thién méi truong khi phan tich dioxin/furan.
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KIEN NGHI

Két qua nghién ctru cho thiy dic diém ciia PCDD/F tai mot sb lang nghé tai
ché kim loai tiéu biéu ¢ tinh Bic Ninh dd dwa nhirng thong tin c6 gia trj vé mirc do 6
nhiém dioxin/furan trong méi truong dat, trim tich, tro bay, va tro ddy, ciing nhu anh
huong cta chiing dbi voi strc khoe hé sinh thai. Tuy nhién, nghién ctru con c6 mét sd
han ché vé s6 lvgng mau phan tich it va ddi twong nghién ctru chwa bao tram hét tat
ca cac thanh phan méi trudng nhu nude, khong khi. Duéi day 1a mot sé kién nghj dé
tiép tuc phat trién nghién ctru trong tuong lai:

v' M6 rong pham vi mau: Cac nghién ctru tiép theo nén mé rong hon nira
pham vi va s6 luong mau tir nhiéu loai hinh lang nghé khac trong khu vuc Béc
Ninh ciing nhu cac khu vuc khac c6 dic thu san xuit twong ty. Didu ndy s& giup
danh gia toan dién, diy da hon mirc d6 6 nhiém dioxin/furan trong dat va traim
tich, déng thoi so sanh vai cac khu vuc chua bi 6 nhiém hodc c6 mirc 6 nhiém
thip hon. Ngoai ra, cac thanh phan moi truong khac nhu nude, khong khi can
dugc thu thap va phan tich dé c6 cai nhin toan dién hon vé hién trang
dioxin/furan trong mdi trudng tai cic lang nghé truyén théng trén dia ban Béc
Ninh va toan qudc.

v' Ky thuat chiét ASE nén dugc nghién ciru va dua vao sir dung trong quy
trinh phén tich dioxin/furan néi riéng va cac hop chat 6 nhiém hiru co khac trong

cac mau moi truong do “xanh” véi moi truong hon so véi ky thuat chiét Soxhet.
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PHU LUC

Phu luc 1: Chuong trinh nhiét do GC phan tich dioxin

Instrument Method: 2023 Cretech_Dioxin_s0m column_SWindows_Full
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Phu luc 4: Mot s6 hinh anh léy mau
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