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LỜI CAM ĐOAN 

 

Tôi xin cam đoan luận án: "Nghiên cứu phân tích và bước đầu đánh giá sự phát 

thải dioxin tại một số làng nghề tái chế kim loại ở tỉnh Bắc Ninh" là công trình nghiên 

cứu của chính mình dưới sự hướng dẫn khoa học của tập thể hướng dẫn. Luận án sử 

dụng thông tin trích dẫn từ nhiều nguồn tham khảo khác nhau và các thông tin trích dẫn 

được ghi rõ nguồn gốc. Các kết quả nghiên cứu của tôi được công bố chung với các tác 

giả khác đã được sự nhất trí của đồng tác giả khi đưa vào luận án. Các số liệu, kết quả 

được trình bày trong luận án là hoàn toàn trung thực và chưa từng được công bố trong 

bất kỳ một công trình nào khác ngoài các công trình công bố của tác giả. Luận án được 

hoàn thành trong thời gian tôi làm nghiên cứu sinh tại Học viện Khoa học và Công nghệ, 

Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

 

 Hà Nội, ngày         tháng       năm 20 

 

  

 

 

 Nguyễn Xuân Hưng 
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Tôi xin chân thành cảm ơn hợp phần 1: “Đánh giá nguy cơ ô nhiễm Dioxin phát 
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Tôi xin chân thành cảm ơn Ban Lãnh đạo, Phòng Đào tạo, Khoa Hóa học và các 

Phòng chức năng của Học viện Khoa học và Công nghệ đã tạo điều kiện tốt nhất cho tôi 

trong quá trình học tập và nghiên cứu để luận án của tôi được hoàn thành. 

 Tôi xin chân thành cảm ơn các nhà khoa học đã giúp đỡ, đóng góp nhiều ý kiến 
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DANH MỤC CÁC TỪ VIẾT TẮT 

1. Các hợp chất hóa học viết tắt 

Chữ viết tắt Tên hợp chất hóa học 

2,4-D 2,4-Dichlorophenoxyacetic acid 

2,4,5-T 2,4,5-Trichlorophenoxyacetic acid 

DCM Dichlomethane 

HepCDD Heptachlorinated dibenzo-p-dioxin 

HepCDF Heptachlorinated dibenzofuran 

HexCDD Hexachlorinated dibenzo-p-dioxin 

HexCDF Hexachlorinated dibenzofuran 

OCDD Octachlorinated dibenzo-p-dioxin 

OCDF Octachlorinated dibenzofuran 

PAH Polycyclic Aromatic Hydrocarbons 

PCB Polychlorinated Biphenyls 

PCDD Polychlorinated dibenzo-p-dioxins 

PCDF Polychlorinated dibenzofurans 

PCDD/F Polychlorinated dibenzo-p-dioxins/furans 

PeCDD Pentachlorinated dibenzo-p-dioxin 

PeCDF Pentachlorinated dibenzofuran 

TeCDD Tetrachlorinated dibenzo-p-dioxin 

TeCDF Tetrachlorinated dibenzofuran 

2. Các thuật ngữ viết tắt 

Viết tắt Thuật ngữ tiếng Việt 

AES Phân tích quy mô sinh thái 

AF Hệ số tích lũy 

AGREE Prep 
Phương pháp đánh giá hóa học phân tích xanh 

cho quy trình chuẩn bị mẫu 

ASE Chiết gia tốc dung môi 

BTNMT Bộ Tài nguyên và Môi trường 

CEN/TS Ủy ban tiêu chuẩn Châu Âu/thông số kỹ thuật 

CRM Mẫu chuẩn đối chứng 

DNA Deoxyribonucleic Acid 

HRGC Sắc ký khí phân giải cao 



2 

 

 

 

HRMS Khối phổ phân giải cao 

IARC Tổ chức nghiên cứu về ung thư quốc tế 

ISO Tổ chức tiêu chuẩn quốc tế 

MDL Giới hạn phát hiện của phương pháp 

MQL Giới hạn định lượng của phương pháp 

NEMI Chỉ số phương pháp môi trường quốc gia 

LOQ Giới hạn định lượng 

POPs Chất ô nhiễm hữu cơ khó phân hủy 

PT Chương trình thử nghiệm liên phòng 

QCVN Quy chuẩn Việt Nam 

R Độ thu hồi 

RI Hệ số rủi ro sinh thái 

TEF Hệ số độ độc tương đương 

TEQ Độ độc tương đương 

US EPA Cơ quan bảo vệ môi trường Mỹ 

WHO Tổ chức Y tế Thế giới 
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MỞ ĐẦU 

Polychlorinated dibenzo-p-dioxin (PCDD) và Polychlorinated dibenzofuran 

(PCDF) là nhóm chất ô nhiễm hữu cơ vô cùng độc hại và khó phân hủy trong môi trường, 

có khả năng tích lũy sinh học cao trong các bộ phân của cơ thể sinh vật. Dioxin/furan 

thuộc nhóm các hợp chất cần loại bỏ trong công ước Stockholm, bao gồm 210 đồng loại, 

một khi phơi nhiễm sẽ dẫn đến những biểu hiện bất thường, những rồi loại trong quá 

trình sinh trưởng và phát triển của con người, trong số đó 2,3,7,8-tetrachlorinated 

dibenzo-p-dioxin (2,3,7,8-TCDD) là chất có độc tính cao nhất. Dioxin/furan. Tổ chức 

Quốc tế Nghiên cứu về Ung thư (IARC) đã xếp 2,3,7,8-TCDD vào chất gây ung thư 

nhóm 1 – nghĩa là “chất gây ung thư ở người” và không có liều phơi nhiễm an toàn đối 

với dioxin/furan trên cơ thể người [1], [2].  Đối với sinh vật, với liều lượng phơi nhiễm 

vô cùng bé cũng có thể gây chết cho động vật thí nghiệm [3]. Như vậy, dioxin/furan 

không chỉ gây ra các tác động tiêu cực lên sức khỏe con người và sự tồn tại dioxin/furna 

trong môi trường gây ra hậu quả to lớn lên phát triển ổn định và bền vững của hệ sinh 

thái.  

Dioxin/furan được tạo ra và phát thải một cách không chủ đích trong các hoạt 

động đốt cháy nhiên liệu, điển hình như quá trình tôi luyện sắt thép nguyên liệu và kim 

loại màu, sản xuất xi măng, đốt rác thải rắn trong sinh hoạt và sản xuất công nghiệp. 

Trong ngành luyện kim – đặc biệt là hoạt động thu hồi các kim loại từ phế liệu – được 

xem là một trong những nguồn phát thải dioxin/furan đáng lưu ý ra môi trường [2]. Tuy 

nhiên, trong báo cáo “Báo cáo môi trường quốc gia năm 2008” với chủ đề bảo vệ chất 

lượng môi trường làng nghề Việt Nam của Bộ Tài nguyên và Môi trường, và “Báo cáo 

hiện trạng ô nhiễm dioxin trong môi trường ở Việt Nam”, vấn đề ô nhiễm hợp chất hữu 

cơ độc hại và vô cùng khó bị biến tính như dioxin/furan tại các làng nghề truyền thống 

chưa được đề cập [4], [5]. Các báo cáo này không tiến hành điều tra hay khảo sát cụ thể 

về ô nhiễm dioxin trong khu vực làng nghề. Lĩnh vực về dioxin/furan trong các làng 

nghề cần được bổ sung tiến hành các chương trình điều tra, khảo sát và đánh giá tác 

động lên con người và môi trường trong tương lai. 

Hàm lượng dioxin/furan trong môi trường rất thấp, do vậy công tác điều tra, khảo 

sát và phân tích dioxin/furan trong các nền mẫu môi trường gặp rất nhiều khó khăn. Một 

trong phương pháp phân tiêu chuẩn hiện nay là phương pháp phân tích US EPA 1613B, 

sử dụng kỹ thuật chiết Soxhlet và thiết bị sắc ký khí ghép nối đầu dò khối phổ phân giải 

cao. Chiết Soxhlet là một kỹ thuật chiết truyền thống tuy nhiên quá trình chiết tiêu tốn 

nhiều thời gian và vật tư, hóa chất. Chiết gia tốc dung môi là kỹ thuật chiết hiện đại mới 

ra đời vừa mang lại hiệu quả chiết đạt yêu cầu, giảm thiểu thời gian và hóa chất là 

phương án khắc phục nhược điểm của kỹ thuật chiết Soxhlet. 
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Mô hình sản xuất tại các làng nghề nghề chuyên biệt một số loại hình sản xuất, 

đã có lịch sử ra đời và phát triển từ rất lâu đời ở nước ta, không chỉ là công việc mưu 

sinh của người dân mà còn là nét văn hóa đặc sắc của dân tộc ta. Một trong những loại 

hình sản xuất làng nghề hoạt động có thể tạo ra và làm phát tán chất ô nhiễm hữu cơ bền 

vững: dioxin/furan ra môi trường chính là tái chế các loại kim loại ở tỉnh Bắc Ninh, Việt 

Nam. Tại các làng nghề do vẫn sử dụng công nghệ sản xuất thô sơ nên rủi ro phát tán ô 

nhiễm ra môi trường rất cao.  Do vậy đề tài “Nghiên cứu phân tích và bước đầu đánh 

giá sự phát thải dioxin tại một số làng nghề tái chế kim loại ở tỉnh Bắc Ninh” được tiến 

hành với mục tiêu như sau: 

Một là nghiên cứu các thông số và điều kiện phân tích phù hợp nhất ứng dụng 

kỹ thuật chiết gia tốc dung môi để phân tích dioxin/furan trong các loại mẫu đất, mẫu 

trầm tích, mẫu tro bay và tro đáy thu thập tại các làng nghề tại tỉnh Bắc Ninh.  

Hai là tiến hành phân tích, đánh giá hàm lượng và đặc trưng ô nhiễm 

dioxin/furan trong các mẫu môi trường thu thập tại các làng nghề, từ đó đánh giá 

những rủi ro về mặt sinh thái tại khu vực nghiên cứu. 

Đề tài thực hiện có giá trị  khoa học và thực tiễn mang lại đóng góp cho xã hội 

như sau: 

Luận án đã nghiên cứu và tối ưu được các điều kiện chiết tách dioxin/furan 

trong một số nền mẫu đất, trầm tích, tro bay và tro đáy đáp ứng yêu cầu khắt khe 

trong phân tích hàm lượng siêu vết dioxin/furan trong các mẫu môi trường, đồng thời 

góp phần bổ sung, hoàn thiện cơ sở lý thuyết và ứng dụng kỹ thuật chiết hàm lượng 

vết các hợp chất ô nhiễm độc hại và khó phân huỷ có nguồn gốc hữu trong môi trường. 

Kết quả nghiên cứu đã đóng góp một phần nhỏ làm giàu thêm cơ sở dữ liệu khoa học 

cho việc áp dụng các công nghệ và kỹ thuật mới, hiện đại nhằm phân tích chính xác 

các chất ô nhiễm độc hại và có hàm lượng ở mức siêu vết (ng/kg) trong môi trường, 

đồng thời đảm bảo cho độ chính xác và tính tin cậy của kết quả nghiên cứu mang lại. 

Các kết quả của đề tài là một nguồn cung cấp dữ liệu cho các nhà quản lý để 

có biện pháp kiểm soát các chất độc hại có nguồn gốc hữu cơ bền vững phát sinh từ 

chính trong hoạt động sản xuất nhằm bảo vệ môi trường, hệ sinh thái và bảo vệ sức 

khỏe người dân sinh sống và làm việc trong và vùng lân cận các làng nghề truyền 

thống.  
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➢ Những đóng góp mới của đề tài: 

Kết quả nghiên cứu của đề tài đã đưa ra và tối ưu được một số điều kiện 

trong quá trình chiết gia tốc dung môi (ASE) kết hợp phương pháp định tính và 

định lượng trên thiết bị HRGC/HRMS để xác định và định lượng chính xác hàm 

lượng siêu vết của dioxin/furan trong mẫu tro bay, tro đất và trầm tích được thu 

thập tại một số làng nghề truyền thống chuyên về thu gom và tái chế kim loại. 

Nghiên cứu đã góp phần khẳng định, kỹ thuật chiết ASE giúp tiết kiệm thời gian 

làm việc, tiêu tốn ít hóa chất hơn so với kỹ thuật chiết Soxhlet nhưng có hiệu suất 

chiết vẫn đảm bảo yêu cầu phân tích. 

Kết quả phân tích dioxin trong một số loại mẫu của đề tài đã bước đầu 

phát hiện hàm lượng hợp chất dioxin/furan trong các mẫu môi trường chịu ảnh 

hưởng từ hoạt động sinh hoạt và sản xuất tại các làng nghề tái chế, đồng thời 

đánh giá đặc điểm và mức độ ô nhiễm của các hợp chất này. Kết quả của việc 

đánh giá rủi ro lên hệ sinh thái cũng cho thấy dioxin/furan trong trầm tích tại khu 

vực nghiên cứu gây ra rủi ro tiềm ẩn lên hệ sinh thái tại các làng nghề chịu ảnh 

hưởng.  

Phương pháp chiết gia tốc dung môi áp dụng chiết dioxin/furan trong mẫu 

rắn môi trường có điểm “xanh” tốt hơn so với phương pháp chiết Soxhlet. Phương 

pháp chiết sử dụng kỹ thuật ASE sử dụng ít dung môi hơn; tiết kiệm năng lượng 

hơn, giảm thời gian chiết đồng thời mức độ tự động hóa cao hơn so với phương 

pháp chiết áp dụng kỹ thuật Soxhlet. 
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CHƯƠNG 1: TỔNG QUAN 

1.1 Tổng quan về dioxin/furan 

Dioxin và furan là hai nhóm hợp chất có đặc điểm, tính chất về cấu tạo và về mặt 

hóa học, các hằng số về vật lý tương tự nhau. Hai hợp chất lần lượt có tên hoá học đầy 

đủ là polychlorinated dibenzo-p-dioxin (PCDD) và polychlorinated dibenzofuran 

(PCDF). Do có tính chất tương tự nhau, nên cả hai nhóm chất này được gọi chung là 

dioxin. Dioxin/furan lần đầu tiên được biết đến và được các nhà khoa học gọi tên trong 

khoảng 200 năm trước tại một nhà máy chuyên sản xuất một số loại hóa chất ở Đức [6]. 

Ô nhiễm dioxin/furan là một trong những đề tài nguy hiểm và đáng lo ngại về chất lượng 

môi trường, gây ra những sự đe dọa về sức khỏe bởi các hợp chất thuộc nhóm này có 

độc tính vô cùng cao, rất bền vững trong môi trường và có khả năng tích lũy và khuếch 

đại sinh học trong chuỗi thức ăn. Khi các cơ quan, bộ phận của con người bị phơi nhiễm, 

dioxin/furan có thể gây ra hàng loạt tác động tiêu cực lên cơ thể như rối loạn nội tiết, 

tổn thương gan, suy giảm miễn dịch, dị tật, biến dị bất thường và đặc biệt là nguy cơ 

gây bệnh ung thư. Do khả năng tồn tại lâu dài trong đất, trầm tích và cơ thể sinh vật, 

dioxin/furan gây ảnh hưởng xấu, tác động mạnh lên sự phát triển ổn định và tồn tại của 

hệ sinh thái [1, 3]. 

1.1.1. Polychlorinated dibenzo-p-dioxin 

Polychlorinated dibenzo-p-dioxin là tên gọi nhóm các đồng loại có chứa nhân 

dibenzo-p-dioxin. Mỗi phân tử độc chất dioxin có chứa hai nhân là cấu trúc vòng 

benzene liên kết với nhau thông qua một vòng có chứa 2 nguyên tử oxygen [7]. Công 

thức về hình thái cấu tạo chung của phân tử dioxin và furan được thể hiện chi tiết trong 

hình 1.1. Trong đó, nguyên tử hydrogen trên vòng benzene có thể bị nguyên tử chlorine 

thay thế tại các vị trí từ 1 đến 4 và 6 đến 9. 

 

Polychlorinated dibenzo-p-dioxin 

 

Polychlorinated dibenzofuran 

Hình 1.1: Công thức cấu tạo của dioxin và furan 

Trên phân tử dibenzo-p-dioxin, bị các nguyên tử chlorine thay thế từ một đến tám 

nguyên tử hydrogen để tạo ra các đồng loại khác nhau. Các tiền tố mono, di, tri, tetra, 

penta, hexa, hepta hoặc octo chỉ số lượng nguyên tử chlorine trên phân tử và số từ 1-9 

chỉ vị trí nguyên tử chlor thế vào vòng benzene [7]. Mặc dù có tổng cộng 75 đồng loại 

khác nhau của hợp chất PCDD (polychlorinated dibenzo-p-dioxin) được biết đến (xem 
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bảng 1.1), nhưng chỉ có 7 đồng loại trong số đó được đặc biệt quan tâm vì chúng thể 

hiện độc tính cao. Bảy đồng loại đó là những loại trong cấu trúc mà ít nhất 4 nguyên tử 

Hydrogen bị thay thế bởi các nguyên tử chlorine ở vị trí 2,3,7,8 trên vòng benzene bao 

gồm: 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 và OCDD [7]. Phần lớn các nghiên cứu về 

phương pháp phân tích và đánh giá ô nhiễm dioxin chỉ tập trung vào 07 đồng loại bị 

thay thế ít nhất 4 nguyên tử hydrogen bằng các nguyên tử chlorine ở các vị trí 2,3,7,8 

trên vòng benzene là những đồng loại được Tổ chức Y tế Thế Giới (WHO) quy ước hệ 

số độc tương đương [8]. Hợp chất độc hại 2,3,7,8-tetrachlorinated dibenzo-p-dioxin là 

được biết đến là hóa chất độc hại nhất do con người tạo ra [9]. Các đồng loại 2,3,7,8-

dioxin có tính ổn định hóa học cao, không bị phân hủy hoàn toàn trong điều kiện axit, 

bazơ mạnh; tan rất ít trong nước nhưng lại có thể có độ hòa tan cao trong môi trường 

hữu cơ như toluene, hexane [7].  

1.1.2. Polychlorinated dibenzofuran 

Polychlorinated dibenzofuran có cấu tạo phân tử, số lượng vòng benzene và tính 

chất hóa học, vật lí tương tự như polychlorinated dibenzo-p-dioxin, chỉ khác duy nhất ở 

cầu nối giữa 2 vòng benzene trên phân tử chỉ có 1 nguyên tử oxygen thay vì 2 nguyên 

tử [7]. Cấu tạo PCDF trình bày trong hình 1.1. PCDF có 135 đồng loại khác nhau và 

trong đó có 10 đồng loại có chứa ít nhất 4 chlor tại vị trí thế 2,3,7,8 trên vòng benzene 

và được Tổ chức Y tế Thế Giới (World Health Organization - WHO) quy định hệ số độc 

tương đương. Số lượng các đồng phân của PCDFs thể hiện trên bảng 1.1. 

Bảng 1.1. Số lượng các đồng phân của các nhóm PCDD và PCDF 

Số lượng 

nguyên tử 

chlorine 

PCDD 
Số lượng đồng 

phân 
PCDF 

Số lượng đồng 

phân 

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 

Tổng 75 Tổng 135 

Nguồn: WHO 2005 [8] 

PCDF có tính chất hóa học và đặc tính về vật lý tương tự PCDD. Tính chất hóa 

lý và độ độc của của PCDF cũng phụ thuộc chủ yếu vào số lượng và vị trí của các nguyên 
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tử chlorỉne trên phân tử. PCDD và PCDF đều mang trên mình đặc điểm đáng chú ý nhất 

là tính ổn định cao về hóa học, vật lý và khả năng tích lũy cao trong môi trường [9]. 

1.1.3. Tính chất hóa lý  

Các đặc tính về hóa học và vật lý của polychlorinated dibenzo-p-dioxin và 

polychlorinated dibenzofuran (được biết đến với tên gọi là dioxin/duran) có vai trò rất 

then chốt và trực tiếp tác động tới sự phân bố và đặc điểm của hai nhóm chất này trong 

các trầm tích, đất, nước và không khí. Độ tan của hai nhóm độc chất này trong môi 

trường nước rất thấp. Độ tan trong nước của hợp chất 2,3,7,8-TCDD là 19,3 ng/L, của 

OCDD là 0,074 ng/L, của hợp chất 2,3,7,8-TCDF là 419 ng/L và hợp chất 1,2,3,4,6,7,8-

HpCDF là 1,35 ng/L [10], [11]. Có thể thấy rằng càng có nhiều chlorine trong phân tử 

thì độ tan càng giảm. Do độ tan rất thấp dẫn tới trong môi trường, dioxin/furan chủ yếu 

xuất hiện và liên kết với thành phần hữu cơ trong thành phần đất, trầm tích và liên kết 

vật lí trên bề mặt các hạt bụi  lơ lửng trong môi trường không khí. 

Bảng 1.2 thể hiện các thông số về đặc tính vật lí của một số hợp chất dioxin/furan.  

Áp suất bay hơi của các hợp chất dioxin/furan vô cùng thấp, do đó chúng hầu như rất ít 

khi tồn tại ở thể khí trong điều kiện vật lí môi trường bình thường. Tuy nhiên, chúng 

thường liên kết trên bề mặt các hạt bụi hoặc vật chất dạng hạt trong không khí, hoặc 

bám vào bề mặt hạt keo hữu cơ trong đất, trầm tích và các loại vật chất có thành phần 

hữu cơ khác trong môi trường. Chính vì vậy, dioxin/furan dễ dàng tích lũy trong đất, 

trong trầm tích và trên bề mặt các hạt vật chất nhỏ nhẹ, xuất hiện lơ lửng trong không 

khí. Hợp chất độc hại 2,3,7,8-TCDD hóa hơi ở áp suất 1,5 x 10-9 mmHg tại 25°C. Áp 

suất bay hơi của nhóm PCDDs thấp hơn nhóm PCDFs, PCDDs có áp suất bay hơi từ 

2,16 x 10-12 mmHg đến 9,48-10 mmHg ở trong khi của PCDF là từ 1,07 x 10-10 mmHg 

đến 8,96 x 10-9 mmHg ở 25°C [12].  
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Bảng 1.2: Hằng số vật lí của các nhóm đồng loại dioxin/furan 

Hợp chất 
Áp suất hơi ở 25°C 

(mm Hg) 
Log Kow 

Độ tan ở 25°C 

(mg/L) 

Chỉ số 

Henry 

TeCDD 81,0 × 10-6 6,40 35 × 10-3 13,5 × 10-2 

PenCDD 73,1 × 10-9 6,60 12 × 10-3 10,7 × 10-4 

HexCDD 59,3 × 10-10 7,30 44 × 10-5 18,3 × 10-3 

HepCDD 32,2 × 10-10 8,00 24 × 10-5 51,4 × 10-3 

OCDD 83,4 × 10-12 8,20 74 × 10-7 27,6 × 10-3 

TeCDF 25,2 × 10-7 6,20 42 × 10-3 60,6 × 10-3 

PenCDF 27,3 × 10-8 6,40 24 × 10-3 20,4 × 10-3 

HexCDF 28,2 × 10-9 7,00 13 × 10-4 58,7 × 10-3 

HepCDF 99,0 × 10-10 7,90 14 × 10-5 57,6 × 10-3 

OCDF 38,4 × 10-11 8,80 14 × 10-5 40,4 × 10-4 

Nguồn Aberg: [13] 

Hệ số phân tán octanol/nước (Kow): Kow là một tham số quan trọng đặc trưng 

cho tính ưa mỡ (lipophilicity) của các hợp chất hữu cơ. Hằng số Kow được xác định bằng 

tỷ số giữa nồng độ bão hòa của chất tan trong pha octanol và nồng độ bão hòa của chất 

tan trong pha nước. Giá trị Kow càng cao chứng tỏ chất càng ưa mỡ, có xu hướng tích 

lũy trong mô sinh học; ngược lại, giá trị thấp cho thấy chất dễ tan trong nước hơn [14]. 

Hằng số log Kow (hệ số phân bố octanol/nước) của dioxin/furan cho thấy được xu hướng 

xuất hiện và phân bố của nhóm hợp chất này trong thành phần môi trường và cho thấy 

chúng có ái lực cao với các pha hữu cơ. Cụ thể, các đồng loại PCDD và PCDF được 

thay thế nguyên tử hydrogen bằng ít nhất từ bốn đến tám nguyên tử chlorine trong cấu 

tạo phân tử có giá trị log Kow lần lượt dao động từ 6,20 đến 8,2 và từ 5,6 đến 8,0. Điều 

này chứng tỏ dioxin có xu hướng liên kết chặt chẽ với các thành phần hữu cơ trong đất 

và trầm tích, gần như không hòa tan trong nước, dẫn đến sự tích tụ và tồn lưu lâu dài 

trong môi trường và làm tăng nguy cơ lan truyền trong chuỗi thực phẩm [12]. 

Hệ số phân bố carbon hữu cơ Koc: thể hiện tồn lưu của dioxin/furan trong thành 

phần lơ lửng trong nước. Nghiên cứu của tác giả Lodge và Cook trong mẫu trầm tích tại 

hồ Ontario cho thấy Log Koc của hợp chất độc hại nhất 2,3,7,8-TCDD trong khoảng 7,25 

đến 7,59 [15]. Hằng số Koc (hằng số hấp phụ vào chất hữu cơ trong đất) là một chỉ số 

cần thiết và dữ liệu có vị trí then chốt to lớn trong việc xem xét các chất độc có thành 

phần hữu cơ như dioxin/furan và các độc chất có tính chất tương tự khác liên kết thông 

qua cầu nối hóa lý với các vật chất có tính chất hữu cơ trong môi trường đất và trầm 

tích. Một giá trị Koc cao cho thấy hợp chất có xu hướng gắn kết mạnh mẽ với các vật 

liệu hữu cơ, thay vì hòa tan vào nước hoặc di chuyển dễ dàng trong môi trường. Đối với 
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dioxin/furan, giá trị Koc cao thể hiện một đặc điểm là các hợp chất này tồn tại chủ yếu 

dưới dạng liên kết với các hạt có tính chất như chất hữu cơ trong đất và trầm tích, làm 

tăng khả năng tồn lưu lâu dài của chúng trong thành phần môi trường. Điều này có nghĩa 

là dioxin/furan sẽ rât ít di chuyển theo dòng nước và không khí. Dioxin/furan chủ yếu 

sẽ tích tụ trong các lớp đất, trầm tích. 

Dioxin và furan là các độc chất có tính ổn định và bền vững về mặt hóa học rất 

cao. Độc chất này rất khí bị mất đi hoặc biến tính trong môi trường có mặt axit mạnh 

hay kiềm mạnh, đồng thời cũng không bị thủy phân trong nước ở trong điều kiện về 

nhiệt độ và áp suất thông thường. Các hợp chất này có điểm nhiệt độ nóng chảy và giá 

trị nhiệt độ sôi tương đối cao. Đặc biệt, hợp chất độc nhất do con người tạo ra 2,3,7,8-

tetrachlorodibenzo-p-dioxin (2,3,7,8-TCDD) có nhiệt độ sôi lên đến khoảng 412°C. 

Dioxin và furan có thể được tạo ra và phát hiện thấy trong khoảng nhiệt độ từ 750 đến 

900°C, thường xảy ra trong các quá trình oxy hóa không hoàn toàn các vật chất hữu cơ, 

trong trạng thái dư chlor, các vật liệu nguồn gốc chẳng hạn như đốt rác, chất thải thải 

rắn y tế, chất thải rắn công nghiệp hoặc các quá trình luyện kim từ phế liệu. Tuy nhiên, 

ngay cả ở nhiệt độ cao tới 1200°C, quá trình xử lí các đồng loại, đồng phân khác nhau 

của hợp chất này vẫn chưa hoàn toàn diễn ra triệt để và có thể xảy ra theo hai chiều 

thuận nghịch song song, tức là các sản phẩm phân hủy có khả năng tái kết hợp để hình 

thành lại dioxin/furan. Chỉ ở trạng thái các điều kiện phù hợp và nhiệt độ, khoảng từ 

1200°C đến 1400°C hoặc cao hơn, quá trình phân hủy dioxin/furan mới đạt được mức 

độ gần như hoàn toàn, nhờ phá vỡ hoàn toàn các liên kết bền vững trong cấu trúc phân 

tử của chúng. Do đó, để xử lý triệt để dioxin/furan, cần áp dụng các công nghệ nhiệt độ 

rất cao như đốt ở lò thiêu hủy chuyên dụng có kiểm soát chặt chẽ điều kiện vận hành 

[7].  

Chu kỳ bán phân rã hay phân hủy là một thông số đóng một vai trò vô cùng quan 

trọng để đánh giá mức độ tồn lưu của dioxin/furan trong các đối tượng môi trường khác 

nhau. Ở người, khoảng thời gian cần thiết để dioxin/furan giảm đi một nửa hàm lượng 

là khoảng 7 năm. Trong môi trường đất trên tầng bề mặt là 9 – 12 năm và các lớp sâu 

hơn lần lượt là thời gian chỉ còn 50% hàm lượng là từ 25 đến 100 năm và trong trầm 

tích, thì dioxin/furan có thể không bị phân hủy hoàn trong vòng hàng trăm năm [9]. 

Các đặc điểm về độ tan trong nước, áp suất hóa hơi, hệ số phân bố giữa các pha 

khác nhau, phản ứng axit, kiềm, phân hủy nhiệt, chu kỳ bán phân rã là những thông số 

đóng vai trò quan trọng thể hiện đặc tính ô nhiễm và tồn tại của các chất độc này trong 

các thành phần môi trường. Các đặc tính về mặt vật lí, đặc trưng về cấu tạp phân tử và 

hóa học của dioxin/furan cho thấy, hợp chất độc hại một khi xuất hiện thì có khả năng 

tồn tại và gây ảnh hưởng lâu dài trong tự nhiên. 
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1.1.4. Độc tính của dioxin/furan  

Giá trị tổng độ độc tương đương (TEQ) biểu thị cho tổng độ độc của 17 đồng loại 

thông qua hệ số độc tương đương (TEF) và nồng độ khối của chúng trong các hạt lơ 

lửng, trong pha hữu cơ tồn tại trong thành phần môi trường. Để tính toán tổng TEQ cho 

các mẫu môi trường, giá trị TEF của từng đồng loại sẽ được nhân với nồng độ của chúng 

trong mẫu môi trường. TEF là yếu tố quy đổi độ độc hại của các đồng loại dioxin/furan 

dựa trên mức độ độc hại tương đối của từng đồng loại so với đồng loại dioxin có độc 

tính cao nhất. Mỗi đồng loại dioxin/furan có một giá trị TEF riêng, được xác định qua 

nghiên cứu và thử nghiệm độc tính  [8], [16]. TEQ (Toxic Equivalency Quotient) được 

tính bằng tổng các giá trị TEF (Toxic Equivalency Factor) của từng đồng phân độc, giúp 

xác định mức độ độc hại tổng thể của các hợp chất trong mẫu môi trường. Các giá trị 

TEF do Tổ chức Y tế Thế giới (WHO) đề xuất và công bố, trong đó hai hợp chất 2,3,7,8-

TCDD và 1,2,3,7,8-PCDD được xem là có độc tính cao nhất, với hệ số TEF được quy 

định là 1 [8]. 

Theo các nghiên cứu về sức khỏe do Cơ quan Nghiên cứu Ung thư Quốc tế 

(IARC) thực hiện, hợp chất 2,3,7,8-Tetra-CDD đã được xác định là một trong những 

chất gây ung thư cho cả người và động vật khi có sự phơi nhiễm vào trong cơ thể [1], 

[17]. Dioxin/furan từ các nguồn thải như khí thải, tro bay lắng đọng theo không khí, mưa 

xuống các lưu vực hoặc tầng đất bề mặt, tại đây các loài sinh vật nhỏ, các động vật phù 

du, kể cả loại thực vật hấp thu dioxin/furan vào cơ thể của chúng và thậm chí lan truyền 

tới cả con người. Các loài vật nuôi như trâu, bò, lợn và gà có thể bị nhiễm dioxin/furan 

thông qua việc ăn phải thức ăn hoặc nguồn nước bị ô nhiễm, hoặc tiêu thụ các loài sinh 

vật như côn trùng, giun đất, cá... đã tích tụ các hợp chất độc hại này. Khi đi vào cơ thể 

động vật, dioxin/furan không bị phân hủy mà tích lũy dần trong các mô mỡ và gan – là 

những nơi có xu hướng lưu giữ các hợp chất tan trong chất béo. Về lâu dài, quá trình 

tích tụ này dẫn đến việc tồn dư dioxin/furan trong các sản phẩm chăn nuôi như thịt, gan, 

trứng và sữa. Khi con người tiêu thụ thực phẩm có nguồn gốc từ động vật hoặc cây trồng 

tại các khu vực bị ô nhiễm, các chất độc này sẽ theo chuỗi thức ăn xâm nhập vào cơ thể. 

Con đường phơi nhiễm qua thực phẩm được xem là nguồn tiếp xúc chính với 

dioxin/furan trong cộng đồng sống gần các khu vực bị nhiễm độc [1], [18], [19], [20]. 

Ngoài con đường ăn uống, con người còn có thể phơi nhiễm với dioxin thông qua nhiều 

hình thức khác như hít phải không khí hoặc bụi chứa dioxin, tiếp xúc trực tiếp với đất, 

nước hoặc các bề mặt bị ô nhiễm. Các hoạt động sản xuất, xử lý chất thải hoặc sinh hoạt 

tại khu vực ô nhiễm cũng có thể làm tăng nguy cơ tiếp xúc. Khi xâm nhập vào cơ thể, 

dioxin không bị đào thải nhanh chóng mà có khả năng tích lũy lâu dài trong các mô mỡ. 

Đặc điểm này khiến dioxin trở thành một trong những chất độc khó phân hủy sinh học. 
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Theo các nghiên cứu, chu kỳ bán phân hủy trung bình của dioxin/furan trong cơ thể 

người là khoảng 7 năm – nghĩa là phải mất ngần ấy thời gian để một nửa lượng dioxin 

tích tụ được phân giải, khiến nguy cơ ảnh hưởng sức khỏe kéo dài trong nhiều năm sau 

khi phơi nhiễm [20].  

Bảng 1.3: Hệ số độc tương đương (TEF) của các đồng loại độc 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 

OCDD 0,0003 

1,2,3,7,8,9-HexCDF 0,1 

1,2,3,4,6,7,8-HepCDF 0,01 

1,2,3,4,7,8,9-HepCDF 0,01 

OCDF 0,0003 

         Nguồn: Aberg [13] 

Phơi nhiễm dioxin và furan theo thời gian, tùy thuộc vào mức độ tiếp xúc, có thể 

là nguyên nhân quan trọng gây ra nhiều vấn đề về sức khỏe nghiêm trọng ở người. Ví 

dụ như bệnh ung thư các cơ quan bộ phần, bệnh lý về tim mạch, bệnh rối loạn chức năng 

chuyển hóa insulin, rối loạn chức năng gan, cùng các triệu chứng bất thường  trên da và 

tóc [9]. Do đặc tính ưa chất béo, các hợp chất này khi phơi nhiễm và tồn lưu trên cơ 

quan bộ phận người hoặc động vật sẽ chủ yếu xuất hiện trong các thành phần cấu tạo về 

lipid. Trong cơ thể, các đồng loại độc của dioxin/furan có khả năng liên kết với thụ thể 

hydrocacbon thơm (Ah receptor – AhR) tạo ra sản phẩm không mong muốn. Sau khi 

liên kết với AhR, phức hợp này tiếp tục tương tác với một loại protein khác gọi là Arnt 

(Ah-receptor nuclear translocator) để được vận chuyển vào nhân tế bào. Tại đây, chúng 

gắn vào DNA, gây ra các biến di bất bình thường trong mã hóa kiểu gene, từ đó dẫn đến 

những biểu hiện, dấu hiệu hoặc cấu trúc cấu tạo dị dạng trên cơ thể [3], [8], [21]. Dioxin 

trong cơ thể người chủ yếu được tìm thấy trong mô mỡ, các cơ quan có cấu trúc lipid, 

và thậm chí là trong sữa mẹ [22]. Trong môi trường, các dioxin/furan có thể tồn lưu lâu 

dài trong thành phần đất và trầm tích, từ đó xâm nhập vào thực vật và các sinh vật sống 

trong đất thông qua hệ rễ, chuỗi thức ăn hoặc sự tiếp xúc trực tiếp. Theo cơ chế tích lũy 

sinh học, dioxin/furan lan truyền qua các bậc sinh vật tiêu thụ bậc cao và cuối cùng đích 

đến vào cơ quan, bộ phận trong cơ thể người thông qua việc tiêu thụ thực phẩm bị nhiễm 
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như rau xanh, thịt và cá [18], [23], [24]. Nghiên cứu tác đọng về mặt dịch tễ học của 

dioxin/furan trên nhóm người từng bị phơi nhiễm dioxin đã chỉ ra rằng, theo thời gian, 

nguy cơ mắc các bệnh ung thư các cơ quan và rối loạn các chuyển hóa trong cơ thể của 

nhóm đối tượng này tăng cao một cách đáng kể [3], [9], [18], [22], [25]. 

Ở Việt Nam, theo Thông tư liên tịch số 20/2016/TTLT-BYT-BLĐTBXH ngày 

30/6/2016 của Liên Bộ Y tế, Bộ Lao động - Thương binh và Xã hội quy định danh mục 

các loại bệnh li, dị tật, dị dạng có liên quan trực tiếp đến phơi nhiễm với hóa chất  độc 

hại dioxin/furan, gồm 8 hội chứng rối loạn tâm sinh lý; 31 loại biến dị, biến dạng bẩm 

sinh gây ra triệu chứng bất thường sức khỏe và sinh lý [26].  

Đối với vật nuôi, đồng loại độc 1,2,3,7,8,9-HxCDD đã được chứng minh là tác 

nhân gây bệnh và mang tới cái chết cho hàng triệu con gà tại Hoa Kỳ vào năm 1957, do 

gây rối loạn chức năng tim và khoang bụng [6]. Đối với chuột, khi bị nhiễm 2,3,7,8-

TCDD thì khả năng sinh lí và tình trạng sức khỏe chuột con được sinh ra bởi chuột mẹ 

nhiễm 2,3,7,8-TCDD bị suy giảm [6]. Đối với cá, nhiễm 2,3,7,8-TCDD dẫn tới hoạt tử 

vây, xuất huyết, giảm tăng trưởng thậm chí gây chết. Đối với chó, chồn nếu nhiễm 

dioxin/furan liều cao sẽ dẫn tới tác hại rất lớn lên sức khỏe, thậm chí gây ra cái chết [6]. 

Như vậy, nhiễm dioxin dẫn tới suy giảm sức khỏe của động vật, thậm chí là nguyên 

nhân gây chết. 

Đối với hệ sinh thái, ô nhiễm dioxin/furan có thể làm suy giảm sự bền vững vốn 

có môi trường và cản trở sự phát triển thông thường và ổn định. Nhiều nghiên cứu về 

cân bằng sinh thái đã chứng minh rằng, mặc dù dioxin/furan chỉ xuất hiện với hàm lượng 

thấp trong đất, nước, trầm tích, nhưng chúng vẫn tiềm tàng nguy cơ cao gây suy thoái 

hệ sinh thái. Ví dụ, tại hồ chứa Rybnik (Ba Lan), nơi chứa đựng và bị tác động bởi nước 

thải sản xuất, thải ra từ các khu công nghiệp lân cận, dioxin/furan được xác định có khả 

năng ô nhiễm dioxin/furan trong các sản xuất sắt thép, luyện kim và hóa chất – những 

ngành có khả năng phát thải cao các hợp chất này [27]. Tại hồ Venice (Ý), sau một vụ 

nổ nhà máy hóa chất, dioxin/furan được phát hiện trong trong thành phần không khí, sau 

đó lắng đọng xuống trầm tích hồ thông qua hiện tượng giáng thủy và sự tích tụ trong các 

hạt lơ lửng [28]. Tương tự, tại Đài Loan, các ao chứa nước thải của nhà máy hóa chất 

cũng ghi nhận sự xuất hiện và tích lũy dioxin/furan trong trầm tích [29]. Ngoài ra, các 

nghiên cứu đánh giá chỉ số rủi ro sinh thái tiềm tàng từ dioxin/furan trong trầm tích đã 

xác nhận rằng: các đồng loại khác nhau của chất này là một trong yếu tố quan trọng có 

ảnh hưởng hết sức tiêu cực đến hệ các loài sinh vật tại những khu vực bị ô nhiễm. 

1.2 Nguồn gốc và sự hình thành dioxin/furan 

Dioxin và furan được tổng hợp và phát tán ra môi trường theo nhiều con đường 

và từ nhiều nguồn gốc khác nhau, bao gồm các giai đoạn, công đoạn khi tiến hành sản 

http://www.molisa.gov.vn/vi/Pages/ChiTietVanBan.aspx?vID=35027
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xuất thuốc trừ sâu, tẩy trắng bột giấy, các lò đốt chất rắn phát sinh từ sinh hoạt hàng 

ngày của người dân, lò đốt chất thải, phế liệu, bùn thải và sản phẩm phụ không mong 

muốn trong sản xuất công nghiệp và các vật liệu nguy hại, lò luyện kim loại, cùng với 

các quá trình đốt cháy nhiên liệu khác và hiện tượng cháy tự nhiên [2], [7], [30]. Quá 

trình hình thành các đồng loại của dioxin/furan chịu ảnh hưởng bởi một số yếu tố quan 

trọng như: sự hiện diện của chlor trong buồng đốt, nhiệt độ, thời gian cháy và sự có mặt 

của kim loại xúc tác. Trong các phản ứng cháy, dioxin/furan có thể được tạo ra một cách 

không chủ động thông qua hai cơ chế chính: từ các tiền chất có sẵn và qua quá trình tổng 

hợp từ đầu theo cơ chế de novo [7]. Khi tạo thành, dioxin/furan có thể ở dạng khí trong 

khí thải hoặc tồn tại trên các bề mặt hạt tro bay, tro đáy.  

Tại các cơ sở thu gom và tái chế kim loại như đồng, nhôm, sắt, quá trình tái chế 

phế liệu, vốn chứa các tạp chất hữu cơ như nhựa, dầu mỡ,…. Tại đó, phế liệu được đưa 

vào lò nấu chảy ở điều kiện nhiệt độ rất cao, nóng chảy hoàn toàn các kim loại. Trong 

các lò nung chảy kim loại, các thông số vận hành hệ thống sản xuất vô tình tạo thành 

những yếu tố thuận lợi cho sự tổng hợp và phát thải dioxin/furan ra môi trường [2], [30]. 

Các hợp chất này có thể được tổng hợp trong nhiều quy trình luyện kim như tuyển quặng, 

thiêu kết quặng sắt , nấu chảy chì, sản xuất magie dioxide, titan dioxide, cũng như trong 

quá trình tái chế kim loại như đồng, nhôm, chì,... Sự hiện diện của các ion kim loại nhiều 

điện tích khác nhau đóng vai trò là chất xúc tác, thúc đẩy quá trình tạo ra dioxin/furan 

[2]. Tro thải tạo ra và phát tán từ các quá trình này bao gồm tro bay và tro đáy. Tro đáy 

rơi xuống đáy lò trong quá trình đốt, trong khi tro bay được giữ lại nhờ hệ thống xử lý 

khí thải và sau đó được thu gom tại các nhà máy luyện kim công nghiệp. Tuy nhiên, tại 

các làng nghề truyền thống chuyên về tái chế kim loại hoạt động với quy mô nhỏ và 

công nghệ lạc hậu, khí thải, tro bay và tro đáy thường không được thu gom, xử lý đúng 

cách mà bị xả trực tiếp ra môi trường, gây ra hậu họa cho môi trường, cho con người và 

sinh vật.  

Hai cơ chế chính  trên con đường hình thành và ô nhiễm các đồng loại độc của 

dioxin/furan tại các nguồn thải bao gồm: Thứ nhất, cơ chế tạo ra bắt đầu từ các tiền chất 

có sẵn như polychlorinated biphenyl (PCB), polychlorophenols, chlorobenzene và các 

hydrocarbon vòng đã bị chlor hóa. Các hợp chất này có thể trải qua quá trình ngưng tụ 

để tạo thành các phân tử dioxin và furan. Thứ hai, cơ chế tổng hợp de novo – xảy ra khi 

các vật liệu giàu carbon có mặt trong buồng đốt kết hợp với oxygen, chlor và các ion 

kim loại nhiều hóa trị. Trong điều kiện nhiệt độ cao phù hợp, các yếu tố này kích hoạt 

các phản ứng chuỗi dẫn đến quá trình tổng hợp dioxin/furan từ các chất đốt không chứa 

clo ban đầu [7], [31], [32], [33], [34]. 
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Trước hết, dioxin/furan có thể được tạo ra từ các chất có cấu trúc tương tự. Các 

hợp chất này thường là những hợp chất có cấu trúc vòng và chứa nguyên tử chlorine, 

điển hình như chlorobenzene, chlorophenol và polychlorinated biphenyls (PCB). Khi 

các hợp chất này xuất hiện trong điều kiện nhiệt độ cao thích hợp—thường gặp trong 

các buồng đốt hoặc các lò sản xuất công nghiệp—chúng có thể tham gia vào các phản 

ứng hóa học ngưng tụ hoặc tái kết hợp và biến đối cấu tạo phân tử, dẫn đến sự tổng hợp 

các đồng loại của dioxin và furan [35]. Một số tiền chất dioxin/furan tiêu biểu có thể kể 

đến như 2-chlorophenol; 2,4-dichlorophenol, 2,4,5-trichlorophenol; 2,4,6-

trichlorophenol; 2,3,4,6-tetrachlorophenol và pentachlorophenol, các chất 

chlorobenzen, chloro polyacromatic hydrocarbon [35]. Ví dụ như từ các phân tử tiền 

chất là hợp chất 3,4- dichlorophenol bị mất đi 2 nguyên tử hydrogen sẽ kết hợp với phân 

tử 2,4,5-trichlorophenol bị mất đi 2 nguyên tử hydrogen, sau đó lại mất đi 1 nguyên tử 

chlor sẽ tạo thành nguyên tử tetrachlorinated dibenzo-p-dioxin các đồng loại thế vị trí 

1,2,7,9; 1,3,7,8; 1,2,6,8 của nhóm đồng loại TCDD [35]. Từ một phân tử 2,4-

trichlorophenol trùng hợp với 1 phân tử 2,4,5-triclorophenol để tạo thành 1,2,7,8-

tetrachlorinated dibenzo-p-dioxin. Sự hình thành các đồng loại dioxin/furan theo cơ chế 

tổng hợp từ tiền chất diễn ra nhanh hơn, ở nhiệt độ cao hơn và polychlorinated dibenzo-

p-dioxin chiếm ưu thế cao hơn so với nhóm polychlorinated dibenzofuran trong tổng 

nồng độ PCDD/F. Cơ chế này thường diễn ra mạnh mẽ trong pha khí tại vùng nhiệt độ 

cao của lò đốt, có nhiệt độ cao trên 300°C [31], [36], [37], [38].  

Thứ hai, dioxin/furan được tạo ra từ vật liệu hữu cơ ban đầu theo cơ chế tổng hợp 

de novo. Trong cơ chế này, các hợp chất PCDD/F được tổng hợp  từ các sản phẩm hữu 

cơ bị oxy hóa chưa hoàn toàn, một loạt dây chuyền các phản ứng của các chất có chứa 

chlor, thành phần hữu cơ có trong nhiên liệu hoặc nguyên liệu đốt. Quá trình này chủ 

yếu xảy ra trên pha rắn (bụi) trong các lò đốt, với mức nhiệt độ thấp hơn so với cơ chế 

hình thành từ tiền chất. Đáng chú ý, trong cơ chế de novo, các đồng loại furan thường 

chiếm ưu thế so với dioxin [37], [38]. Nghiên cứu của tác giả Anderson và cộng sự cho 

thấy tỷ lệ nồng độ giữa PCDD và PCDF là một thông số đóng vai tro then chốt việc xác 

định nguồn gốc phát thải dioxin/furan. Thành phần các đồng loại của dioxin/furan không 

chỉ phản ánh đặc trưng của từng nguồn phát sinh mà còn giúp phân biệt các loại hình 

phát thải khác nhau [39]. Chẳng hạn, trong các lò luyện đồng, thành phần các đồng loại 

dioxin/furan tương đối giống với thành phần được tạo ra từ trong buồng đốt của quá 

trình xử lí chất thải rắn công nghiệp và chất thải sinh hoạt. Trong khi đó, ở lò luyện 

nhôm, đồng loại 2,3,7,8-TCDF lại cho nồng độ cao hơn hẳn, cho thấy sự phân biệt rõ 

ràng về nguồn phát sinh so với các hệ thống khác như lò luyện đồng hay lò đốt chất thải 

rắn [40], [41]. Từ các chất hữu cơ trong nhiên liệu, nguyên liệu thông qua quá trình 
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cháy, sẽ tổng hợp nên các các chất có cấu trúc mạch vòng, sau đó các chất này kết hợp 

thành các chất có cấu trúc tương tự dioxin và furan rồi bị chlor hóa thành các chất 

polychlorinated dibenzo-p-dioxin và polychlorinated dibenzofuran [31], [37], [42]. 

Trong sự hình thành dioxin/furan tại các lò đốt, các yếu tố chính ảnh hưởng sự 

tao thành và phát thải dioxin/furan thể hiện dưới bảng 1.4 dưới đây. 

Bảng 1.4: Các yếu tố chính ảnh hưởng sự tạo thành dioxin/furan 

TT Yếu tố Ảnh hưởng 

1 
Công 

nghệ 

Sự hình thành dioxin/furan thường diễn ra một cách bị động khi 

quá trình đốt cháy một phần các chất hữu cơ diễn ra, hoặc khi hệ 

thống điều chỉnh nhiệt độ, nguyên nhiên liệu và thiết bị kiểm soát, 

kiểm tra ô nhiễm không được lắp đặt hoặc vận hành hiệu quả 

2 Nhiệt độ 

Nhiệt độ là thông tin vô cùng quan trọng và ảnh hưởng đến quá 

trình này, với vùng nhiệt độ hình thành dioxin/furan dao động từ 

200°C đến 650°C, trong đó khoảng 200°C – 450°C, đặc biệt là 

khoảng 300°C, được xem là điều kiện tối ưu nhất cho sự tổng hợp 

các hợp chất độc hại này. 

3 Kim loại 

Một số kim loại như đồng (Cu), sắt (Fe), nhôm (Al) có mặt trong 

phản ứng và thúc đẩy nhanh quá trình diễn ra các phản ứng tạo ra 

dioxin/furan. Ngược lại, các hợp chất có thành phần lưu huỳnh (S) 

và nitơ (N) có thể ức chế quá trình hình thành dioxin/furan. 

4 

Sulfur 

và 

Nitrogen 

Những thành phần vật chất có thành phần Nitrogen và Sulfur gây 

ra sự cản trở quá trình tạo ra và phán tán hợp chất hữu có độc hại 

này 

5 Chlor 

Chlor ở trạng thái liên kết trong các phân tử hữu cơ, dạng hợp chất 

vô cơ. Sự có mặt của chlor trong thành phần cấu trúc hạt có vị trí 

then chốt và nguyên nhân tăng cường sự tổng hợp dioxin/furan. 

Nguồn: Bawden 2004 [7]  

Dioxin/furan là các kết quả không mong muốn, tạo ra trong một số công đoạn 

sản xuất 2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D);  2,4,5-trichlorophenoxyacetic acid 

(2,4,5-T) hai thành phần thuốc trừ sâu nguy hiểm. Trong các công đoạn tổng hợp nên 

hợp chất 2,4,5-T, nếu nhiệt độ ở giai đoạn phản ứng thứ hai vượt quá 160°C, một phản 

ứng phụ có thể xảy ra, dẫn đến sự tạo thành hợp chất hữu cơ POPs độc nhất mà con 

người tạo ra (TCDD) [43]. Trong thời kì diễn ra cuộc chiến tranh ở Việt Nam, chất độc 

da cam, chứa chủ yếu 2,4-D và 2,4,5-T, được quân đội Mỹ sử dụng rộng rãi để rải xuống 

nhiều khu vực ở nước ta. Các công đoạn trong nhà máy chế tạo ra các hợp chất này đã 

vô tình tổng hợp ra PCDD/F, chất gây ô nhiễm nguy hiểm. Tại các khu vực nước nước 
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ta bị quân đội Mĩ phun rải chất độc da cam/dioxin, đặc biệt là các vùng đất trong phạm 

vi sân bay dùng để lưu trữ và xử lý hóa chất, đã dẫn tới hậu quả là các điểm nóng ô 

nhiễm dioxin, dẫn đến tác động lâu dài và tình trạng phơi nhiễm và ảnh hưởng rất nặng 

nề đối với môi trường và sức khỏe cộng đồng trong nhiều thập kỷ sau. Các khu vực sân 

bay, nơi chất da cam được lưu trữ và xử lý, đã trở thành các điểm nóng ô nhiễm chất da 

cam có chứa thành phần dioxin/furan, tác động xấu đến môi trường sống và sức khỏe 

cư dân [4]. 

Một trong số những nghành tạo ra và gây ô nhiễm dioxin/furan là ngành giấy và 

bột giấy, quá trình tẩy trắng bằng các hợp chất chứa chlor có thể dẫn đến sự hình thành 

các đồng loại độc của dioxin, điển hình là 2,3,7,8-TCDD. Các đồng loại độc và không 

độc qua nước thải và bùn thải từ cơ sở sản xuất, nếu không được xử lí sẽ gây ô nhiễm 

dioxin/furan ra môi trường. Nghiên cứu tại các khu vực lùi về phía dưới dòng chảy của 

sông tiếp nhận nước thải từ nhà máy giấy cho thấy sự hiện diện của 2,3,7,8-TCDD trong 

mô của các loài thủy sinh như tôm và cá, cho thấy quá trình sản xuất giấy là nguồn phát 

thải dioxin và góp phần vào sự phát tán ra tận sinh vật của các chất ô nhiễm hữu cơ khó 

phân hủy (POPs) trong môi trường thủy sinh [44]. 

Một số hoạt động dân sinh và sản xuất công nghiệp như đốt rác, chất thải, tái chế 

và nấu chảy các kim loại, cũng như sản xuất hóa chất, là các công đoạn có thể dẫn đến 

sự tổng hợp và phát tán không chủ định các hợp chất dioxin/furan. Các chất ô nhiễm 

hữu cơ bền vững, rất khó phân hủy này được phát thải ra môi trường thông qua các 

đường phát tán chính bao gồm khí thải, nước thải, tro bay và tro đáy. Theo nghiên cứu 

của Phạm Thị Ngọc Mai, hệ số phát thải dioxin/furan từ một số loại hình sản xuất và gia 

công kim loại biến thiên trong khoảng từ 0,007 đến 702 µg TEQ dioxin trên mỗi tấn sản 

phẩm, cho thấy mức độ tổng hợp và phát tán dioxin/furan có thể rất khác nhau trong 

cùng một loại hình sản xuất và giữa các loại hình tùy thuộc vào loại kim loại, công nghệ 

sản xuất và điều kiện vận hành của từng cơ sở [41]. Như vậy, với sản lượng sản xuất 

kim loại hàng trăm hoặc hàng nghìn tấn trong một năm, sự phát thải dioxin trong các 

ngành này là tương đối đáng kể. Như vậy, các biện pháp ngăn ngừa, hạn chế tạo thành 

và phát thải dioxin/furan trong ngành luyện kim, sản xuất kim loại rất cần được đề xuất 

và thực hiện. 

1.3 Nghiên cứu về dioxin/furan ở Việt Nam 

1.3.1. Thực trạng ô nhiễm dioxin/furan trong môi trường Việt Nam 

Độ tan trong nước rất thấp và khả năng bay hơi kém là nguyên nhân giải thích 

cho hiện diện và tồn tại chủ yếu của PCDD/F trong pha hữu cơ của đất, trầm tích hơn là 

lơ lửng nước và phân tán trong không khí [10], [11], [45]. Trong  thành phần hữu cơ của 

đất và trầm tích, trên bề mặt hạt bụi lơ lửng, dioxin/furan tồn tại rất lâu dài, chu kì bán 
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rã, bán phân hủy của hóa chất độc hại dioxin/furan trong khoảng từ 2,7 đến 274 năm 

[46]. 

Ở Việt Nam chúng ta, ngày nay có hai nguồn ô nhiễm dioxin/furan đáng quan 

tâm bao gồm: Một là ô nhiễm trong môi trường là hậu quả của chiến tranh khi quân đội 

Mĩ phun rải, độc da cam/dioxin đặc biệt là các điểm nóng như sân bay quân sự ở thành 

phố Biên Hòa (Đồng Nai), sân bay thành phố Đà Nẵng, sân bay quân sự ở Phù Cát (Bình 

Định). Trong giai đoạn từ năm 1961 đến 1972, ước tính có một lượng khoảng 360 kg 

chất độc dioxin/furan đã bị quân đội Mĩ phun rải vào môi trường nước ta. Tại các khu 

vực này, đặc điểm ô nhiễm đáng lưu ý của nguồn dioxin/furan là là sự chiếm ưu thế về 

tổng TEQ của hợp chất 2,3,7,8-tetrachlorinated diebnzo-p-dioxin — đồng loại có độc 

tính cao nhất trong 17 đồng loại độc của dioxin/furan [47]. Trong một báo cáo về ô 

nhiễm chất da cam của Văn phòng ban chỉ đạo 33, Bộ Tài nguyên và môi trường, một 

số mẫu trầm tích thu thập trong phạm vị Sân bay Biên Hòa có hàm lượng dioxin/furan 

vô cùng cao, lên tới hàng nghìn pg TEQ/kg d.w [4]. Tại khu vực môi trường tại sân bay 

thuộc thành phố Đà Nẵng — một trong những điểm nóng ô nhiễm chất da cam/dioxin 

nghiêm trọng ở Việt Nam — các mẫu đất lấy trên bề mặt (độ sâu từ 0 đến 20 cm) tại 

khu vực nhiễm độc trong sân bay vào năm 1998 cho thấy trung bình hàm lượng của 

đồng loại 2,3,7,8-TCDD lên đến 46.212 ng TEQ/kg chất khô (d.w), vượt xa ngưỡng an 

toàn môi trường. Hiện tại, khoảng 50.000 m³ đất và bùn ô nhiễm dioxin tại khu vực này 

đã được cô lập và lưu giữ trong khu vực riêng biệt nhằm ngăn chặn phát tán ra môi 

trường [4]. Như vậy, có thể thấy trải qua hơn khoảng thời gian 50 năm kể từ khi quân 

đội Mĩ đưa vào sử dụng và làm rò rỉ chất độc hóa học có chứa dioxin trong chiến tranh 

Việt Nam, dioxin/furan vẫn tồn tại trong đất và là rủi ro từ môi trường gây đe doa cho 

sức khỏe người dân và sự phát tiển của hệ sinh thái một cách an toàn tại khu vực. 

 Nguồn thứ hai đến từ các loại hình sản xuất mà trong đó có quá trình đốt nguyên- 

nhiên liệu như đốt chất rác thải rắn sinh hoạt, rác trong sản xuất công nghiệp và rác thải 

có chứa thành phần nguy hại, luyện kim, tái chế kim loại, giấy và sản xuất liên quan một 

số hóa chất. PCDD/F được tạo ra không chủ đích từ quá trình đốt cháy và phơi nhiễm 

lên các sinh vật trong hệ sinh thái, vào cơ thể sinh vật thông qua khí thải từ lò đốt, nước 

thải sản xuất và một phần từ tro thải. Chúng có thể lan truyền thông qua quá trình tích 

tụ, lắng đọng từ không khí, tiếp nhận từ nguồn nước ô nhiễm hoặc bị rửa trôi từ các khu 

vực đã bị ô nhiễm từ trước. Như phần trên đã đề cập ở các mục trên, đất và trầm tích là 

các pha có khả năng tiếp nhận, tích lũy dioxin/furan rất cao do tính chất khó phân hủy 

và ái lực mạnh của các đồng loại của dioxin/furan với pha hữu cơ. Một đề tài của nhóm 

nghiên cứu Shiozaki và cộng sự vào năm 2010, mẫu trầm tích sông Sài Gòn có hàm 

lượng dioxin trong khoảng 890 - 2400 ng/kg d.w, sông Mê Kông là 220 - 510 ng/kg d.w 
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[48]. Trong khi đó trầm tích lấy tại biển Cần Giờ có hàm lượng dioxin trong khoảng 98 

- 540 ng/kg d.w theo công bố của Kishida và cộng sự vào năm 2010 [49]. Tại Hà Nội, 

trong trầm tích thu thập tại đáy hồ Hồ Tây và hồ Trúc Bạch vào năm 2002 có hàm lượng 

dioxin trong khoảng 450 - 615 ng/kg d.w [49]. Kết quả khảo sát mẫu đất bề mặt vào 

năm 2003 của nhóm tác giả Nguyễn Hùng Minh và cộng sự tại khu vực bãi rác ở thành 

phố Hà Nội và Tp. HCM đưa ra hàm lượng dioxin trung bình tại các khu vực lần lượt là 

6100 ng/kg d.w và 370 ng/kg d.w [50]. Mặt khác 02 mẫu đất tại Nga Bạch, huyện Nga 

Sơn, tỉnh Thanh Hóa được khảo sát năm 2013 của Văn phòng ban chỉ đạo 33, nơi mà 

không có các hoạt động sản xuất có nguy cơ phát thải dioxin, hàm lượng dioxin lần lượt 

là 0,790 và 3,42 ng TEQ/kg d.w [4]. Tại tỉnh Thái Nguyên – thủ phủ của ngành công 

nghiệp luyện kim lớn của cả nước – hoạt động của các nhà máy sản xuất, gia công, tôi 

luyện kim màu và sản xuất sắt thép được xác định là nguồn tạo ra và phát tán 

dioxin/furan đáng kể ra môi trường. Việc phát thải này là một trong những lí do của sự 

mất ổn định và phát triển của hệ sinh thái trong đất, suy giảm chất lượng không khí và 

ô nhiễm môi trường nước vùng lân cận các cơ sở này. Kết quả nghiên cứu 5 mẫu trầm 

tích năm 2013 gần phạm vi các công xưởng tôi luyện, sản xuất sắt thép, sản xuất kẽm 

kim loại và sản xuất gạch cho hàm lượng trung bình dioxin trong khoảng 0,840 - 2,80 

ng TEQ/kg d.w [4] . Đất và trầm tích tại làng tái chế rác điện tử Bùi Dâu, tỉnh Hưng Yên 

trong một khảo sát vào năm 2015 cũng phát hiện thấy ô nhiễm dioxin/furan với hàm 

lượng trong đất và trầm tích lần lượt là 2,9 pg TEQ/g d.w và 4,4 pg TEQ/g d.w [51]. 

Qua đây cho thấy, trong môi trường đất và môi trường trầm tích tại trong phạm vi ảnh 

hưởng của nhà máy luyện kim, bãi chôn lấp rác thải, khu vực làng nghề tái chế các loại 

rác thải từ sản phẩm điện tử, các lưu vực gần các điểm nóng chất da cam/dioxin đều cho 

thấy sự tồn lưu dioxin/furan trong đất và trầm tích.  

Trong khi đó, tại một số loại hình làng nghề truyền thống chuyên tái chế, gia 

công, đúc tạo kim loại, các lò tái chế – thường hoạt động với công nghệ lạc hậu, kiểm 

soát nhiệt độ và khí thải kém. Nơi đây chứa đựng một số hoạt động thuộc vào một trong 

những loại hình có thể phát thải dioxin/furan đáng lưu ý. Quá trình nấu chảy phế liệu 

chứa tạp chất hữu cơ như nhựa, cao su, dầu mỡ... ở nhiệt độ không ổn định là điều kiện 

phù hợp cho sự tạo ra và lan truyền dioxin/furan ra các khu vực, lưu vực đất, hồ, ao hồ, 

sông suối, gây tác động lên hệ sinh vật và người dân sinh sống trong các làng trên. Bên 

cạnh việc các loại phế liệu không tái chế được, các loại rác, chất thải, sản phẩm có tính 

nguy hại phát sinh trong quá trình tuyển chọn phế liệu và tro bay và tro đáy thải sau quá 

trình tái chế không được tổ chức quản lí và tiến hành xử lí đúng cách mà đổ thẳng ra 

môi trường, dẫn tới làm lan truyền dioxin ra đất và trầm tích trong các lưu vực của làng, 

song song với sự lắng đọng từ khí thải của các lò tái chế xuống đất và trầm tích bề mặt. 
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Do đó, việc khảo sát và tiến hành đánh giá sự thực trạng ô nhiễm dioxin/furan tại các 

làng nghề truyền thống ở nước ta chuyên hành nghề tái chế kim loại là hết sức cần thiết. 

Đây là loại hình sản xuất có khả năng phát sinh dioxin/furan, trong khi các nguồn phát 

thải lại được lắp đặt và quá trình sơ chế, tôi luyện, đúc khuôn diễn ra trong các hộ gia 

đình nằm trong khu dân cư. 

1.3.2. Sự phát thải dioxin/furan ra môi trường 

Một số loại hình công nghiệp có hoạt động sản xuất có khả năng phát sinh và lan 

truyền dioxin/furan ra môi trường bao gồm: ngành luyện kim (đặc biệt là tái chế kim 

loại), sản xuất xi măng, sản xuất bột giấy (đặc biệt trong công đoạn tẩy trắng), và hoạt 

động đốt rác thải, chất thải rắn [2]. Ngành luyện kim bao gồm luyện và gia công sắt thép 

và các kim loại khác như Cu, Al, Pb, ... đều có khả năng làm hình thành và thải ra 

dioxin/furan trong công đoạn thiêu kết nguyên liệu là quặng kim loại hoặc phế liệu chứa 

kim loại để sản xuất ra phôi kim loại. Kết quả khảo sát trong giai đoạn 2012-2013 của 

Bộ Tài nguyên và Môi trường tại tỉnh Thái Nguyên cho thấy, hàm lượng các đồng loại 

độc của dioxin/furan trong khí thải tại cơ sở sản xuất sắt thép Thái Nguyên ứng dụng 

công nghệ lò điện hồ quang là 13,7 - 46 pg TEQ/Nm3, nhà máy luyện thiếc là 8,06 - 9,85 

pg TEQ/Nm3, nhà máy luyện kẽm là 3310 pg TEQ/Nm3 [4]. Trong tro bay từ cơ sở sản 

xuất này, hàm lượng tổng các đồng loại độc dioxin/furan trong mẫu tro bay dao động 

trong khoảng 0,19 -1030 pg TEQ/g, trong mẫu tro đáy tại nhà máy luyện thiếc là 5,51 

pg TEQ/g và trong mẫu tro bay tại cơ sở luyện kẽm nằm trong khoảng 8,94 - 3800 pg 

TEQ/g. Mặt khác, mẫu tro đáy tại một nhà máy tái chế nhôm và nhà máy thiếc ở Việt 

Nam có hàm lượng dioxin/furan trung bình lần lượt là 279,8 pg TEQ/g và 4,96 pg 

TEQ/g, mẫu tro bay cũng tại nhà máy tái chế nhôm trên có hàm lượng dioxin/furan là 

2410 pg TEQ/g trong một cuộc khảo sát năm 2019 [40]. Đối với nước thải, kết quả quan 

trắc, phân tích tại một số có sở, xưởng luyện thép và luyện kim màu cho thấy nồng độ 

dioxin/furan ở mức rất thấp, dao động trong khoảng từ 0,51 đến 2,55 pg TEQ/L. Điều 

này cũng cho thấy rằng mặc dù nước thải không phải là con đường phát thải chính, 

nhưng vẫn tiềm ẩn nguy cơ làm phát tán dioxin/furan và cần được kiểm soát chặt chẽ 

[4]. Như vậy, trong ngành luyện kim, khí thải và tro bay là hai loại vật chất có khả năng 

mang dioxin/furan từ nguồn ra môi trường. Dioxin/furan bám dính trên bề mặt hạt lơ 

lửng, trên hạt tro bay sau khi phát tán thông qua hệ thống ống khói vào không khí có thể 

theo các cơ lắng đọng hoặc bị cuốn theo nước mưa,sương dẫn đến tích lũy trong các 

thành phần đất và tích tự xuống trầm tích. Trong khi đó, tro bay thu gom, bảo quản, vận 

chuyển và xử lí bằng phương thức phù hợp hoàn toàn có thể trở thành nguồn ô nhiễm 

thứ cấp, làm lan truyền dioxin/furan vào môi trường xung quanh. 
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1.3.3. Các quy định về dioxin/furan trong môi trường 

Trước những mối nguy hại nghiêm trọng mà dioxin/furan gây ra trên cơ thể con 

người bị phơi nhiễm và các loại sinh vật, Việt Nam đã xây dựng và ban bố các Quy 

chuẩn kỹ thuật quốc gia quy định ngưỡng giới hạn cho phép của dioxin trong các thành 

phần môi trường như môi trường nước, đất nông nghiệp và đất dân dụng, trầm tích nước 

ngọt và không khí xung quanh. Hiện nay, Việt Nam đã xây dựng các loại tiêu chuẩn, 

quy định, quy chuẩn để kiểm soát việc phát thải dioxin/furan đối với các loại hình sản 

xuất có phát thải dioxin, có thể kể đến như:  

- QCVN 45:2012/BTNMT về ngưỡng giới hạn cho phép của dioxin trong một số 

loại đất, trong đó thấp nhất là đất sử dụng trồng cây hàng năm 40 ng/kg TEQ 

theo khối lượng khô, cao nhất là đất thương mại và đất nông nghiệp 120 ng/kg 

TEQ theo khối lượng khô;   

- QCVN 43:2017/BTNMT  quy định về chất lượng trầm tích đưa ra giới hạn cho 

phép của dioxin trầm tích nước ngọt và nước lợ đều là 21,5 ng/kg TEQ theo 

khối lượng khô. 

Các quy chuẩn về chất lượng khí thải, nước thải như: 

- QCVN 30:2012/BTNMT về chất lượng khí thải của lò đốt chất thải công nghiệp;  

- QCVN 51:2013/BTNMT về chất lượng khí thải của khí thải công nghiệp sản 

xuất thép;  

- QCVN 41:2011/BTNMT về chất lượng khí thải của đồng xử lí chất thải nguy 

hại đối với lò nung xi măng;  

- QCVN 61-MT:2016/BTNMT về chất lượng khí thải của lò đốt chất thải rắn sinh 

hoạt;  

- QCVN 02:2012/BTNMT về chất lượng khí thải của lò đốt chất thải y tế hay 

QCVN 12-MT:2015/BTNMT quy định về chất lượng nước thải công nghiệp 

giấy và bột giấy.  

Đặc điểm chung của các QCVN là các thông số, các ngưỡng nồng độ cho phép 

đối với các hợp chất dioxin trong môi trường ở mức rất thấp, thường được đo bằng đơn 

vị ppt (phần triệu tỷ). Mức ngưỡng này phản ánh tính chất cực kỳ độc hại và sự tồn lưu 

trong khoảng thời gian lâu dài của dioxin/furan trong môi trường, đồng thời cũng cho 

thấy mối quan ngại sâu sắc của chính phủ Việt Nam đối với vấn đề về ô nhiễm 

dioxin/furan trong các nguồn thải và môi trường. 

1.4 Phân tích dioxin/furan 

Dioxin/furan là hóa chất độc hại, có tác động nghiêm trọng lên cho con người và 

hệ các loài sinh vật, do vậy việc phát hiện sự tồn lưu và lan truyền của chất này trong 

các thành phần môi trường là việc làm thực sự rất cần thiết để xây dựng các giải pháp, 
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phương án phòng ngừa và xử lí hậu quả. Hàm lượng dioxin/furan có mặt trong các thành 

phần môi trường đều ở mức siêu vết, vô cùng khó phát hiện, do vậy phương pháp phân 

tích dioxin/furan đều đòi hỏi độ chính xác, độ nhạy và độ chọn lọc rất cao. Một số 

phương pháp phân tích dioxin/furan hiện đang được các cơ quan quản lý bảo vệ về môi 

trường của một số nước phát triển trên thế giới ban hành được trình bày trong bảng 1.5 

dưới đây. 

Bảng 1.5: Một số phương pháp phân tích dioxin/furan trong môi trường 

Stt Tên phương pháp 
Mã số và cơ 

quan ban hành 
Năm 

1 

Phân tích tetra đến octa- chlorinated dibenzo-

p-Dioxins và furan bằng phương pháp pha 

loãng đồng vị HRGC/HRMS 

US EPA 1613B 1994 

2 

Phân tích Polychlorinated dibenzo-p-dioxin, 

Polychlorinated Dibenzofuran, 

Polychlorinated Biphenyls và Polycyclic 

Aromatic Hydrocarbon từ nguồn cố định 

US EPA 23 1991 

3 

Phương pháp thu thập mẫu và phân tích 

polychlorinated, polybrominated và 

brominated/chlorianated dibenzo-p-dioxins và 

dibenzofurans trong không khí xung quanh 

US EPA TO-

9A 
1999 

4 

Chất lượng nước: Phân tích tetra đến octa 

chlorinated dioxin và furan  sử dụng phương 

pháp pha loãng đồng vị HRGC/HRMS 

ISO 

18073:2004 
2004 

5 

Chất lượng đất: Phân tích dioxin, furan và 

dioxin-like Polychlorinated biphenyls bằng 

thiết bị sắc ký khí ghép nối đầu dò khối phổ 

phân giải cao 

ISO 

13914:2013 
2015 

6 
Phân tích nồng độ khối của PCDDs/PCDFs và 

dioxin-like PCBs tại nguồn phát thải cố định 
CEN/TS 1948-4 2017 

Các phương pháp phân tích hóa học sử dụng để phát hiện và định lượng 

dioxin/furan trong các loại mẫu rắn khác nhau, như mẫu đất, mẫu trầm tích, mẫu sinh 

học và vật liệu hấp phụ khí thải đều có đặc điểm chung là trải qua các bước bao gồm: 

chiết mẫu bằng kỹ thuật Soxhlet để tách chiết, làm sạch mẫu qua cột sắc ký đa lớp, làm 

giàu và sau đó phân tích bằng sắc ký khí có độ phân giải cao kết nối đầu dò khối phổ 

phân giải cao (HRGC-HRMS).  
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1.4.1. Phương pháp chiết, làm sạch và làm giàu 

a. Chiết mẫu 

Chiết mẫu là một trong những thao tác đầu tiên và có ý nghĩa quan trọng trong 

việc xác định chính xác hàm lượng chất phân tích trong môi trường. Thông qua việc 

chiết mẫu, chất phân tích được chuyển từ trong mẫu sang dung dịch chiết, rồi mang đi 

làm sạch, làm giàu trước khi phân tích trên thiết bị [52], [53]. Trong tất cả các phương 

pháp tiêu chuẩn phân tích dioxin hiện nay như US EPA 1613B, US EPA 23, US EPA 

8290A ngoại trừ mẫu nước sử dụng phương pháp chiết lỏng-lỏng, tất cả các mẫu pha 

rắn như mẫu sinh học, mẫu đất, mẫu trầm tích, các loại chất thải hay mẫu vật liệu hấp 

phụ khí thải và khí xung quanh đều sử dụng kĩ thuật chiết Soxhlet. Phương pháp chiết 

sử dụng kĩ thuật chiết Soxhlet là giải pháp phổ biến trong hóa phân tích trong hơn một 

thế kỷ qua, phương pháp sử dụng dung môi di chuyển tuần hoàn từ bình chứa dung môi 

qua ống chiết chứa mẫu phân tích rồi đến bình ngưng cuối cùng quay về bình chứa và 

lặp lại chu trình, trong quá trình di chuyển dung môi kéo theo chất phân tích ra khỏi mẫu 

[54]. Cấu tạo của hệ chiết Soxhlet bao gồm ống chiết, bình chiết, ống sinh hàn, tất cả 

được ghép với nhau đặt trên bếp chiết và hệ thống làm mát. Khi chiết, dung môi được 

đun sôi trong bình chiết, bay hơi đến sinh hàn sẽ ngưng tụ xuống ống chiết, khi dung 

môi tại ống chiết đầy sẽ chảy xuống bình chiết và tiếp tục tuần hoàn cho đến khi kết thúc 

[55]. 

Phương pháp chiết Soxhlet được xem là giải pháp phổ biến trong lĩnh vực hóa 

phân tích nhờ hiệu năng chiết xuất hiệu quả các hợp chất từ mẫu. Tuy nhiên, giải pháp 

tách chiết này vẫn tồn tại một số nhược điểm bao gồm: thời gian tách chiết kéo dài, tiêu 

tốn lượng lớn dung môi, phát sinh chất thải và yêu cầu thiết bị có cấu tạo phức tạp. Hiện 

nay, các phương pháp sử dụng cho mục đích phân tích dioxin/furan do các tổ chức như 

EPA và ISO ban hành vẫn sử dụng chiết Soxhlet để xử lý mẫu từ nhiều nền khác nhau 

như đất, trầm tích, chất thải, mẫu sinh học và khí thải. 

Để cải thiện những hạn chế của kỹ thuật chiết tách Soxhlet truyền thống, một số 

phương pháp tiên tiến đã được nghiên cứu và triển khai vào trong nghiên cứu chiết tách. 

Các phương pháp này bao gồm chiết tách ứng dụng vai trò của sóng siêu âm, của sóng 

ngắn, chiết sử dụng chất lỏng siêu tới hạn và kỹ thuật gia tốc dung môi [55]. Những 

phương pháp này giúp giảm thời gian chiết, tiết kiệm dung môi, giảm thiểu chất thải và 

cải thiện hiệu quả chiết xuất so với phương pháp chiết Soxhlet.  

Phương pháp chiết gia tốc dung môi là một kỹ thuật chiết hiện đại có nhiều ưu 

điểm nhờ vào việc duy trì đồng thời mẫu và dung môi chiết trong trạng thái nhiệt độ 

nằm trên nhiệt độ sôi của dung môi, áp suất cao đó để chiết xuất chất phân tích ra khỏi 

mẫu. Kỹ thuật này giúp tách chất phân tích ra khỏi mẫu một cách hiệu quả cao trong khi 
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giảm lượng dung môi, thời gian chiết xuất. Quá trình chiết gia tốc dung môi bao gồm ba 

bước chính: (1) tách chất phân tích khỏi mẫu, (2) hòa tan các chất cần phân tích vào hệ 

dung môi chiết, và (3) tách dung môi khỏi mẫu. Dưới trạng thái chiết gia tốc dung môi, 

chất cần phân tích có tốc độ khuếch tán vào mẫu cao, trong khi độ nhớt và lực van der 

Waals giảm, giúp cải thiện quá trình tách chất phân tích một cách hiệu quả và nhanh 

chóng [55]. Phương pháp chiết ASE là một kỹ thuật chiết tách hiện đại cho hiệu quả 

tách chiết tốt, đồng thời giảm thời gian chiết và lượng hóa chất sử dụng. 

Phương pháp chiết ASE đặt mẫu và dung môi trong điều kiện áp suất lớn và nhiệt 

độ chiết trên nhiệt độ sôi của dung môi để chiết chất phân tích ra khỏi mẫu chất rắn. 

Mẫu được nhồi vào trong ống chiết và chiết với dung môi trong khoảng nhiệt độ từ 50°C 

đến 200°C và áp suất từ 500 – 3000 psi trong khoảng từ 5-10 phút [52]. Phương pháp 

chiết tách hiện đại sử dụng kĩ thuật chiết gia tốc dung môi có nhiều đặc điểm vượt trội 

như mức độ tự động hóa cao, rút ngắn thời gian chiết, giảm đáng kể thể tích dung môi 

sử dụng và ngăn ngừa sự phát tán dung môi chiết vào môi trường. Hiệu quả chiết tách 

chịu sự chi phối của các thông số về nhiệt độ, dung môi chiết, áp suất, đặc tính hóa lí 

của chất phân tích, loại mẫu và thời gian chiết.  

Điều kiện nhiệt độ khi chiết mẫu: Trong quá trình chiết trên thiết bị ASE, mẫu 

chiết được duy trì ở trạng thái nhiệt độ cao, trạng thái cân bằng hấp phụ trên bề mặt vật 

chất bị phá vỡ, làm suy yếu liên kết giữa chất cần phân tích và nền mẫu. Đồng thời, độ 

hòa tan của chất cần phân tích trong dung môi chiết tăng lên, giúp quá trình tách chiết 

diễn ra hiệu quả hơn [52]. Sự cân bằng bề mặt vật chất bị phá vỡ, liên kết giữa chất phân 

tích và mẫu giảm, khả năng đồng hóa của dung môi đối với chất cần phân tích tăng lên 

làm cho hiệu quả chiết của phương pháp tăng lên. 

- Hệ thống chiết mẫu ASE được thiết kế là hệ thống kín, do vậy mẫu trong quá 

trình chiết được đặt trong trạng thái áp suất lớn, nhiệt độ cũng cao dẫn đến dung môi 

chiết vẫn duy trì trạng thái lỏng, áp suất cao làm cho dung môi có thể xâm nhập sâu vào 

trong các hạt mẫu, áp suất cao dẫn tới khả năng chiết tách chất hấp phụ trên bề mặt hạt 

tăng lên [53]. Do vậy, áp suất cao làm tăng khả năng chiết các chất ra khỏi mẫu. 

Phương pháp chiết này, mẫu chiết được đặt trong trạng thái nhiệt độ, áp suất cao 

do vậy phù hợp để chiết các các chất không bị biến tính, do nhiệt độ cao, áp suất cao 

như dioxin, trong khi các chất acid hoặc base mạnh thì không nên chiết, do có thể dẫn 

mất an toàn cho người dùng và hư hỏng thiết bị. 

Dung môi chiết có thể sử dụng một loại như toluene, methanol, acetone hoặc hỗn 

hợp các loại dung môi, tùy thuộc đối tượng chất cần chiết mà lựa chọn dung môi phù 

hợp 
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Thiết bị chiết ASE đã được thiết kế sẵn bởi nhà sản xuất thiết bị, do vậy kích 

thước và thành phần cấu tạo mẫu sẽ ảnh hưởng nhiều lên việc chiết, mẫu có kích thước 

hạt quá lớn hoặc chứa nhiều thành phân các chất bay hơi thì không thể chiết bằng thiết 

bị ASE. Lượng mẫu chiết thường trong khoảng 0,5-10g do tùy thuộc cấu tạo của ống 

chiết. Với những phương pháp đòi hỏi lượng mẫu lớn thì không thể áp dụng 

Thời gian chiết một mẫu sử dụng kỹ thuật chiết ASE nhanh ít hơn so sánh với 

phương pháp Soxhlet. Ví dụ: đối với với chỉ tiêu phân tích là các chất có cấu tạo vòng 

thơm như PAH, PCB thì thời gian chiết trong khoảng 15 – 30 phút phụ thuộc loại mẫu 

[56], [57], [58]. Một số nghiên cứu về kỹ thuật chiết tách đã sử dụng phương pháp chiết 

ASE để phân tích dioxin/furan như nghiên cứu của Richter và cộng sự [59]; Saito và 

cộng sự trong mẫu bụi [60]. Như vậy so với chiết Soxlhet, phương pháp chiết ASE đã 

khắc phục một số nhược điểm về thời gian tiêu tốn, tiêu hóa chất, khả năng tự động hóa 

và mức độ tiêu tốn năng lượng. Trong phạm vi đề tài này phương pháp chiết được lựa 

chọn để chiết tách dioxin/furan trong thành phần mẫu đất, mẫu trầm tích, mẫu tro bay 

và tro đáy lấy tại làng nghề tái chế kim loại tại tỉnh Bắc Ninh là phương pháp chiết ASE. 

b. Làm sạch 

Mẫu sau khi chiết không chỉ chứa dioxin/furan và còn chứa nhiều tạp chất khác 

cũng được tách ra trong quá trình chiết. Do vậy, mẫu cần được làm sạch để loại  trừ các 

ảnh hưởng của các chất gây nhiễu nền, làm sai lệch độ chính xác của kết quả phân tích. 

Dịch chiết sau khi đó phải được đi qua cột sắc ký đa lớp và cột than hoạt tính đặc thù để 

làm sạch, loại bỏ các chất gây nhiễu nền gây khó khăn cho việc nhận dạng tín hiệu. Các 

loại vật liệu có tính chất hóa học khác nhau và có vai trò loại bỏ chất nhiễu, làm sạch 

mẫu được sử dụng trong cột làm sạch sạch mẫu sau chiết bao gồm axít; bazơ; nhôm; 

florisil và carbon hoạt tính [61]. Cột sắc ký đa lớp và cột chứa than hoạt tính được hoạt 

hóa bằng một số loại dung môi phù hợp. Sau đó, mẫu được đưa lên cột và tiến hành rửa 

giải nhằm loại bỏ các tạp chất gây nhiễu nền, gây nhầm lẫn khi định tính. Phần mẫu đã 

được làm sạch tiếp tục vào công đoạn làm giàu. 

c. Làm giàu 

Mẫu qua quá trình làm sạch có thể tích lớn trong khi nồng độ dioxin/furan trong 

mẫu thấp, rất khó để nhận biết và định lượng các đồng loại độc dioxin/furan. Do vậy, 

mẫu cần được làm giàu để tăng khả năng nhận biết các chất cần phân tích. Quá trình 

này, sử dụng thiết bị làm giảm thể tích mẫu bằng công nghệ cô quay chân không và thiết 

bị thổi khí nitrogen để đuổi bớt dung môi, làm giảm thể tích mẫu và tăng nồng độ các 

đồng loại độc dioxin/furan trong dung dịch mẫu. 
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1.4.2. Phương pháp phân tích trên thiết bị HRGC/HRMS 

Thiết bị sắc ký khí khối phổ phân giải cao (HRGC/HRMS) là thiết bị phân tích 

bao gồm bộ phận sắc ký khí có độ phân giải cao ghép nối với bộ phận khối phổ cũng có 

độ phân giải cao. Bộ phận sắc ký khí có vai trò tách các chất phân tích như PCDD/F 

khác nhau và chuyển đến bộ phận khối phổ có độ phân giải phổ khối cao. Bộ phận khối 

phổ có vai trò ghi nhận tín hiệu của các chất do bộ phận sắc ký khí chuyển đến và chuyển 

hóa thành tín hiệu để nhận dạng và tính toán nồng độ [62], [63], [64]. 

Phương pháp phân tích sử dụng kĩ thuật sắc ký khí là phương pháp tách các chất 

trong hỗn hợp mẫu bằng cách cho mẫu di chuyển pha tĩnh là cột sắc ký khí và pha động 

chính là khí mang như helium, argon. Sự tương tác qua lại không đồng nhất giữa các 

chất phân tích và pha tĩnh làm cho chất phân tích đi từ đầu đến cuối cột sắc ký với thời 

gian không giống nhau [65]. Đối với việc phân tích dioxin/furan, việc tách các đồng loại 

khác nhau đóng vai trò cực kì quan trọng ảnh hưởng tới độ nhạy tính chính xác của 

phương pháp phân tích. Dioxin/furan có tổng cộng 210 đồng loại, nếu không thể tách 

được các đồng loại thì việc định lượng nồng độ của các chất sẽ bị sai số do tín hiệu của 

các chất khác nhau bị trùng nhau. Hiện nay, có nhiều loại cột sắc ký được sản xuất và 

ứng dụng để phân tích dioxin như Restex-Dioxin2; Agilent DB 5MS; Supelco Equity 5; 

Sigma-Aldrich SP®-2331; Agilent VF 5 MS; Zebron ZB-5 ms; Thermo TG-Dioxin. 

Đặc điểm chung của các cột sắc ký sử dụng trong phân tích dioxin/furan là tính không 

phân cực hoặc ít phân cực, nhằm tối ưu hóa quá trình tách các đồng phân dioxin/furan. 

Các cột thường có chiều dài 60 m, giúp tăng độ phân giải trong quá trình phân tích các 

hợp chất có cấu trúc tương tự nhau [66], [67]. 

Khối phổ là kỹ thuật dựa vào tín hiệu phổ khối để nhận dạng và định lượng các 

chất dựa trên tỷ lệ giữa khối lượng phân tử của chất phân tích và điện tích của các chất 

phân tích [64]. Đối với phân tích các đồng loại độc dioxin/furan, bộ phận sắc ký và đầu 

dò phổ khối đều phải sử thiết bị có độ phân giải cao để có thể phát hiện ra được và định 

lượng chính xác các đồng loại khác nhau của hai nhóm chất này [68]. Việc sử dụng thiết 

bị đầu đo kỹ thuật phổ khối có độ phân giải cao (HRMS) là yêu cầu khắt khe và bắt buộc 

để cho ra giá trị hàm lượng phân tích đảm bảo tính tin cậy trong quá trình nhận diện và 

định lượng các đồng loại có độc tính của dioxin/furan, do các hợp chất này có nồng độ 

vô cùng thấp và có rất nhiều nhiều đồng loại khác nhau. 

Bên cạnh sử dụng hệ thống thiết bị phân tích có yêu cầu kỹ thuật khắt khe, phương 

pháp phân tích dioxin/furan còn thêm vào trong các bước phân tích một lượng các chất 

chuẩn đồng hành, chất nội chuẩn là những đồng vị 13C và 37Cl được thêm vào mẫu để 

tính toán hiệu quả chiết tách, làm sạch của các bước chuẩn bị mẫu, làm sạch mẫu cũng 

như tránh việc nhầm lẫn và tính toán chính xác hàm lượng các chất cần phân tích. Do 
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các yêu cầu nghiêm ngặt về tình trạng kỹ thuật của thiết bị, độ tinh khiết của hóa chất, 

chất chuẩn và thao tác khi phân tích, các phương pháp sử dụng phân tích dioxin/furan 

hiện nay có thể phát hiện ra chính xác và định lượng đúng dioxin/furan ở mức nồng độ 

rất thấp. Ví dụ, phương pháp US EPA 1613B, có khả năng phân tích và định lượng hợp 

chất 2,3,7,8-TCDD ở nồng độ 10 pg/L đối với mẫu nước và 1 ng/kg đối với các mẫu rắn 

như đất, trầm tích hoặc chất thải [61]. 

Như vậy, thao tác phân tích dioxin/furan trong các mẫu môi trường trải qua các 

công đoạn chính: chiết mẫu, làm sạch, làm giàu và định tính/định lượng bằng kỹ thuật 

sắc ký khí ghép nối đầu dò khối phổ phân giải cao (HRGC/HRMS). Đối với các mẫu 

rắn như đất, trầm tích, chất thải, phương pháp chiết sử dụng kỹ thuật Soxhlet thường 

được áp dụng nhờ hiệu quả chiết xuất cao. Tuy nhiên, phương pháp chiết này vẫn tồn 

tại một số yếu điểm cần khắc phục như thời gian cần thiết để chiết mẫu kéo dài, tiêu tốn 

một lượng lớn dung môi và năng lượng. Việc sử dụng hệ thống sắc ký khí ghép nối đầu 

dò khối phổ phân giải cao trong phân tích là nguyên nhân phương pháp đạt được độ 

nhạy và độ chính xác cao, đủ khả năng nhận dạng các đồng loại có độc tính của 

dioxin/furan ở nồng độ cực thấp  trong môi trường. 

1.5 Làng nghề tái chế kim loại 

Kim loại  là vật liệu vô cùng quan trọng và là thành phần trong rất nhiều các thiết 

bị, dụng cụ, phương tiện, trong mọi mặt của đời sống. Từ công nghiệp xây dựng, lĩnh 

vực giao thông vận tải, công nghiệp chế tạo máy móc, cấu tạo của phương tiện giao 

thông đến thành phần các thiết bị gia dụng phục vụ các sinh hoạt hàng ngày, kim loại 

đều là vật liệu không thể thiếu nhờ đặc tính cơ học tốt, khả năng dẫn điện, dẫn nhiệt và 

độ bền cao. Tái chế kim loại là quá trình thu hồi và tái sử dụng kim loại từ các loại vật 

liệu, thiết bị hỏng hóc, vật liệu mà trong thành phần chứa kim loại cần thu hồi và chế 

tác để sử dụng vào mục đích tiếp theo. Kim loại từ trong phế liệu được thu hồi thông 

qua quá trình sơ chế loại bỏ bớt tạp chất, cắt nhỏ, nấu chảy và tinh chế để phù hợp với 

từng mục đích sản xuất [69].  

Quy trình tái chế kim loại được thể hiện dưới sơ đồ hình 1.2. Tái chế mang lại  

nhiều ích lợi về mặt sử dụng tiết kiệm tài nguyên thiên nhiên và mang lại kinh tế cao, 

bảo tồn, bảo tồn các hệ sinh thái, giảm sự phát thải các loại khí gây ra hiệu ứng nhà kính 

và xử lí chất thải rắn. Tuy nhiên ngành tái chế các kim loại phải đối mặt nhiều thách 

thức do trong phế liệu và các sản phẩm chứa nhiều thành phần phức tạp so với sản xuất 

từ quặng, trong phế liệu thường không chỉ chứa nhiều loại kim loại còn chứa các loại 

vật liệu hữu cơ bao phủ như nhựa, polymer, thủy tinh. Mặt khác, quá trình tái chế các 

kim loại, đặc biệt tại các làng nghề thu gom và tái chế kim loại ở Việt Nam, do tiêu tốn 

rất nhiều năng lượng và làm phát sinh các chất độc hại. Nước thải và phế liệu, rác thải 
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trong quá trình tái chế tạo ra là những vấn đề ô nhiễm môi trường, cần phải được được 

xử lý an toàn, tránh để lại hậu quả lên môi trường sống và cuộc sống cư dân trong địa 

phương sinh sống [70], [71], [72].  

 

                                                                       Nguồn: Atherton 2007 [73] 

Hình 1.2: Sơ đồ quy trình tái chế kim loại 

Mô hình làng nghề truyền thống ở nước ta được hiểu là một cộng đồng các dân 

cư cùng sinh sống trong một lãnh thổ địa lí và cùng làm một nghề để sinh sống. Hoạt 

động của làng nghề đóng góp khá lớn vào phát triển kinh tế xã hội của đất nước. Tính 

đến nay, Việt Nam đã công nhận gần 2000 làng nghề truyền thống. Những làng nghề 

nổi tiếng như tái chế kim loại đồng, nhôm, sắt, chì, đặc biệt là làng nghề chuyên tái chế 

nhôm Mẫn Xá, làng nghề kim khí Đa Hội và làng nghề truyền thống đúc sản phẩm  đồng 

mĩ nghệ bằng đồng Đại Bái ở tỉnh Bắc Ninh, là các ví dụ điển hình. 

Đặc điểm chung của vấn đề ô nhiễm môi trường tại các làng nghề thủ công truyền 

thống là các làng nghề tồn tại riêng rẽ, các chất ô nhiễm phát sinh tùy thuộc công nghệ 

sản xuất và loại sản phẩm. Các nguyên nhân phát sinh khí độc gây suy giảm chất lượng 

không khí có nguồn gốc các làng nghề đến từ việc sử dụng than đá có lẫn nhiều loại tạp 

chất làm nhiên liệu đốt trong sản xuất, sử dụng hóa chất và phụ gia không đảm bảo chất 

lượng trong sản xuất. Nhóm làng nghề chuyên về tái chế (kim loại, nhựa) ghi nhận lượng 

phát thải ô nhiễm cao nhất, chủ yếu từ các hoạt động như nung, sơn, sấy, rửa nguyên 

liệu, tẩy trắng và khí thải từ lò tôi luyện. Các quá trình này tạo ra nhiều tro bay, hạt mịn 

và các chất khí độc hại bao gồm SO₂, NO₂, hơi axit và kiềm [70], [71], [72], [74], [75]. 
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Trong thời gian gần đây, công tác bảo vệ môi trường tại các làng nghề đã có những 

nhiều giải pháp và mang lại kết quả khả quản. Các làng nghề được quy hoạch vào các 

cụm công nghiệp và áp dụng công nghệ sản xuất cải tiến, nhờ đó chất lượng môi trường 

sống phần nào đã tốt lên. 

Một trong những loại hình làng nghề truyền thống gây tác động lớn đến môi 

trường là các làng nghề chuyên thu gom phế liệu để sản xuất phôi một số kim loại như 

sắt, đồng, nhôm, chì. Tại các làng nghề này, phế liệu được thu gom, phân loại, sau đó 

đưa vào lò nung chảy để thu hồi kim loại trong các lò tái chế công suất từ nhỏ đến vừa. 

Tuy nhiên, do số lượng hộ sản xuất lớn và điều kiện sản xuất còn lạc hậu nên tổng lượng 

chất thải phát sinh và số lượng các loại chất độc phát sinh là rất đáng kể. Hiện nay, nước 

ta vẫn chưa có luật hoặc các văn bản dưới luật để quy định các hành vi, ngưỡng giới hạn 

phát thải trong sản xuất tại đây, để bảo vệ môi trường. Điều này dẫn đến tình trạng thiếu 

kiểm soát và tiềm ẩn nhiều nguy cơ ô nhiễm nghiêm trọng, đặc biệt là nguy cơ phát thải 

dioxin/furan độc hại từ quá trình tái chế. Một số làng nghề tái chế kim loại tiêu biểu có 

nguy cơ gây ô nhiễm cao bao gồm: 

Làng nghề Mẫn Xá (huyện Yên Phong), làng nghề Đại Bái (huyện Gia Bình) và 

làng nghề Đa Hội (TP Từ Sơn) – tỉnh Bắc Ninh 

Làng nghề tái chế chì Đông Mai – tỉnh Hưng Yên 

Làng nghề tái chế nhôm tại Nam Trực – tỉnh Nam Định 

1.5.1. Làng tái chế nhôm 

Nhôm là kim loại nhẹ có nhiều ứng dụng và được sử dụng trong thành phần cấu 

trúc rất nhiều mặt hàng, nhiều sản phẩm của cuộc sống từ các công cụ sản xuất công 

nghiệp tới sản phẩm hàng ngày. Nhôm được con người khai thác từ 02 nguồn bao gồm 

từ các quặng nhôm và tái chế từ các phế liệu. Trong đó nhôm từ quặng hoặc phế liệu 

được nấu chảy để sản xuất các phôi nhôm. Quá trình sản xuất phôi nhôm từ phế liệu, 

phế liệu chứa nhôm được nấu chảy và đổ vào các khuôn đúc thành các phôi nhôm thành 

phẩm. Phôi nhôm sau đó được nhập vào các nhà máy sản xuất quy mô công nghiệp. 

Làng nghề tái chế nhôm trong nghiên cứu này là một làng nghề lâu đời đã có 

truyền thống lâu đời tại tỉnh Bắc Ninh. Tại đây, nhôm phế liệu được tái chế theo công 

nghệ thô sơ, lạc hậu để tôi luyện đúc tạo ra phôi nhôm cung cấp cho nhà máy công-nông 

nghiệp. Phần lớn các lò tái chế nhôm đang được đặt trong khu vực nhà cửa của người 

dân. Hiện nay, làng nghề này có hàng trăm hộ gia đình hành nghề thu gom, tái chế nhôm 

từ phế liệu như vỏ chai, vỏ lon, dây điện, thiết bị điện tử, dụng cụ sản xuất cũ. Phế liệu 

sau khi tập kết tại các cơ sở được sàng lọc, loại bỏ một phần tạp chất và cho vào các lò 

luyện nhôm để tiến hành nấu chảy và thu hồi nhôm nguyên liệu. Mỗi lò tái chế nhôm ở 

đây có công suất từ 200-400 kg/mẻ. Nhiên liệu thường xuyên được sử dụng để đốt lò là 
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than đá kém chất lượng hoặc dầu diesel. Mỗi lò luyện có lắp đặt ống khói bằng gạch, 

cao 7 - 10 m, khí thải của quá trình sản xuất bị thổi thẳng ra ngoài không khí, không trải 

qua qua các biện pháp xử lí. Mỗi ngày khoảng 30 - 40 tấn tro xỉ, chất thải có chứa nhiều 

chất độc và thành phần nguy hại được tập kết bãi thải bên ngoài làng. Hiện nay, bãi chất 

thải của làng có khoảng 300 nghìn tấn chất thải cần phải có biện pháp quản lí, di dời và 

phương án xử lí. Nước thải được đổ vào  vào các rãnh, các kênh mương chằng chịt trong 

làng rồi chạy ra ao cuối làng [71], [72], [75]. Bên cạnh đó, các chất độc hại, các hơi độc, 

bụi lơ lửng hình thành và  phát tán trong thành phần khí thải và tro bay của quá trình 

nấu chảy nhôm tại làng làm ô nhiễm môi trường [5]. Các hợp chất dioxin/furan phát 

sinh từ các lò tái chế nhôm bị cuốn theo các như mưa, gió và lũ lụt, dẫn đến sự lắng 

đọng vào đất và trầm tích, bùn thải tại khu vực xung quanh làng nghề. 

1.5.2. Làng đúc đồng 

Làng nghề đúc đồng thủ công trong nghiên cứu này chuyên đúc các sản phẩm 

đồng mĩ nghệ. Làng nghề đã có lịch sử lâu đời ở tỉnh Bắc Ninh, Việt Nam. Qua nhiều 

thế kỷ phát triển, làng nghề truyền thống này tạo ra những sản phẩm đồng mĩ nghệ đẹp 

mắt và có giá trị kinh tế cao. Làng hiện có hơn 1.700 hộ gia đình tham gia nghề đúc 

đồng, trong đó khoảng 600 hộ tập trung sản xuất đồ giua dụng. Các hộ còn lại chuyên 

về sản xuất các sản phẩm như tranh mĩ nghệ, các đô thờ cúng, đúc tạo phôi nguyên liệu 

đồng, làm sạch phế liệu, hoặc tạo hình các sản phẩm như xoong, nồi. Làng nghề sở hữu 

hơn 200 lò đúc, chủ yếu sử dụng than đá làm nhiên liệu để nung chảy đồng phế liệu để 

tạo ra nguyên liệu sản xuất bằng đồng. Các chất thải rắn như xỉ than, bã nhôm và đồng 

từ quá trình đúc và cán không được thu gom và xử lý. Hiện nay, các cơ sở luyện đồng 

phân bố rải rác khắp làng. Nước thải phát sinh trong quá trình tái chế đồng phế liệu và 

trong sinh hoạt của các hộ dân được dẫn qua hệ thống kênh dọc theo làng, cuối cùng đổ 

vào các ao chứa ở khu vực giữa và cuối làng. Trong quá trình nấu chảy đồng phế liệu, 

các lò luyện tạo ra các độc chất nguy hại như dioxin/furan, PCB, khí độc và bụi mịn và 

phát tán vào môi trường làng nghề [5]. Dioxin/furan được tạo ra trong công đoạn nấu 

chảy đồng theo khí thải, chất thải, nước thải sẽ tích tụ xuống trầm tích và đất rồi tồn lưu 

lâu dài trong môi trường đó. 

1.5.3. Làng nghề kim khí 

Làng nghề kim khí truyền thống có lịch sử ra đời và phát triển hàng trăm năm ở 

nước ta. Người dân ở đây chuyên thu mua phế liệu khắp cả nước và tái chế chúng để sử 

dụng vào nhiều mục đích khác nhau. Trước kia, hoạt động thu gom, tái chế và sản xuất 

thủ công, đa số chế tạo các công cụ lao động và đồ gia dụng phục vụ đời sống hằng ngày 

như dao, cày, nồi, chảo... từ các kim loại thu gom được. 
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Hiện nay, làng nghề đã được tái phân bố vào các cụm công nghiệp gần đó. Bên 

cạnh hoạt động tái chế sắt thép truyền thống, nhiều cơ sở đã mở rộng tái chế cả dây kẽm, 

đúc đồng và gia công inox. Làng có khoảng 1.000 hộ tham gia thu gom và tái chế, trong 

số đó 160 gia đình sử dụng lò hồ quang điện công suất lớn để sản xuất phôi thép và các 

công cụ từ thép, nhôm. Nước thải từ các xưởng cơ sở thu mua và tái chế được xả trực 

tiếp vào hệ thống kênh mương trong làng. Chất thải rắn như tro xỉ, túi nilon không được 

xử lí mà thải bỏ tại các bãi rác. Mặc dù một số xưởng tái chế thép đã được chuyển vào 

cụm công nghiệp, một phần vẫn hoạt động trong khu vực làng. Một trong những hợp 

chất hữu cơ bền vững và vô cùng độc hại có khả năng hình thành trong quá trình sản 

xuất tái chế kim loại tại làng nghề kim khí là dioxin/furan. Chất độc này theo khí thải và 

nước thải đã làm ô nhiễm đất đai nông nghiệp và đất ở, trong trầm tích tại các khu vực 

như cánh đồng, ao hồ và sông trong khu vực làng. 

Tổng quan cho thấy, các làng nghề tái chế kim loại tại Việt Nam đóng vai trò 

quan trọng trong việc khai thác và tái sử dụng nguồn kim loại từ phế liệu và tạo sinh kế 

cho cư dân tại địa phương. Tuy nhiên, quá trình sản xuất tái chế kim loại, đặc biệt là 

trong điều kiện sử dụng các công nghệ cũ kĩ, lạc hậu và thiếu phương pháp kiểm soát 

môi trường, đã dẫn đến nhiều hậu quả nghiêm trọng về mặt sinh thái và sức khỏe. Nhiều 

đề tài nghiên cứu trong và ngoài nước đã chỉ ra rằng các hoạt động tái chế tại các làng 

nghề này đã dẫn đến tạo ra chất ô nhiễm, trong đó có dioxin/furan [70], [71], [74], [75], 

[76], [77], [78]. Tuy nhiên có rất ít nghiên cứu về sự phát thải dioxin/furan, một hợp 

chất hữu cơ vô cùng độc hại, gây ảnh hưởng nghiêm trọng sức khỏe của người dân sinh 

sống trong phạm vi làng nghề và hệ sinh thái tại các làng nghề. 

1.6 Đánh giá rủi ro với hệ sinh thái của dioxin tại làng nghề 

1.6.1. Đánh giá rủi ro với hệ sinh thái 

Đánh giá rủi ro sinh thái là một quá trình khoa học nhằm phân tích và dự đoán 

mức độ tác động tiềm tàng của các yếu tố gây hại – bao gồm hóa chất độc hại, sinh vật 

ngoại lai xâm lấn, các thành phần bức xạ, tiếng ồn, nhiệt độ cực đoan, cũng như các hoạt 

động do con người tác động lệ sự ổn định và phát triển cấu trúc, chức năng của các sinh 

vật trong toàn bộ hệ sinh thái. Quá trình này thường bao gồm các bước chính như: nhận 

diện mối nguy, phân tích phơi nhiễm, đánh giá hậu quả sinh thái và mô tả rủi ro tổng 

thể. Thông qua việc định lượng và định tính các mối tương quan giữa thành phần ô 

nhiễm và tác động sinh thái, đánh giá rủi ro sinh thái không chỉ giúp nhận diện các thay 

đổi tiềm ẩn về đa dạng sinh học, chất lượng môi trường hay dịch vụ hệ sinh thái, mà còn 

đóng vai trò làm cơ sở thực tiễn và khoa học cho việc xây dựng và hoàn thiện các biện 

pháp, quy định, luật pháp về bảo vệ môi trường. Bên cạnh đó, kết quả của quá trình đánh 

giá này còn là căn cứ quan trọng để xây dựng các chiến lược quản lý hóa chất độc hại, 
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chất thải nguy hại và xây dựng các chương trình, đề án bảo vệ cấu trúc bền vững của hệ 

sinh thái. Điều này đặc biệt cần thiết trong bối cảnh gia tăng các áp lực môi trường từ  

hoạt động sống của con người trên trái đất [79]. Để đánh giá tác động lên hệ sinh thái 

như hồ, lưu vực, Hakanson đã xây dựng công cụ bao gồm các chỉ số sinh thái của các 

chất ô nhiễm và chỉ số rủi ro sinh thái gây ra bởi độc chất như các kim loại nặng độc 

hại, PCB trong trầm tích [80]. Phương pháp này đã được áp dụng để đánh giá những rủi 

ro sinh thái gây ra bởi dioxin/furan trong trầm tích tại Đài Loan trong nghiên cứu của 

Huang và cộng sự. 2023 [29]. Phương pháp là công cụ hiệu quả để đánh giá tác động 

của con người lên môi trường hệ sinh thái khu vực ao, hồ và lưu vực nước ngọt. 

Dioxin/furan có đặc tính bền vững cao, khả năng di chuyển xa trong môi trường và đặc 

biệt dễ tích lũy sinh học trong chuỗi thức ăn – bắt đầu từ các sinh vật phù du, rồi lan 

truyền lên các mắt xích thức ăn cao hơn như cá, chim, động vật có vú và cuối cùng là 

con người. Trong môi trường tự nhiên, sự tồn lưu lâu dài của dioxin/furan có thể làm 

mất cân bằng sinh thái và làm suy yếu chức năng tự bảo vệ và sửa chữa của các quần 

thể sinh vật. Chính vì vậy, dioxin/furan được xem là mối đe dọa nghiêm trọng mang tính 

toàn cầu, đòi hỏi các chiến lược kiểm soát chặt chẽ từ khâu phát thải đến xử lý, nhằm 

bảo vệ người dân và các loại sinh vật nhiên [9]. Nghiên cứu chuyên sâu đã cho thấy, các 

chỉ số về  rủi ro sinh thái do ô nhiễm dioxin/furan trong hồ chứa nước thải từ nhà máy 

sản xuất pentachlorophenol ở Đài Loan đều rất cao, gây tác động xấu lên hệ sinh thái 

[29]. Dioxin/furan từ các nhà máy luyện kim, hóa chất, nhiệt điện là nguyên nhân gây 

rủi ro suy thoái cho hệ sinh thái tại hồ Rybnik, Ba Lan [27]. Nghiên cứu trầm tích tại 

vịnh Izmir, Thổ Nhĩ Kỳ cho thấy dioxin/furan, PCB, PAH và một số kim loại nặng khác 

từ khu công nghiệp gần đó là tác nhân của việc các chỉ số rủi ro sinh thái cao cho hệ 

sinh thái tại vịnh này [81]. Theo hướng dẫn của bộ Môi trường Canada thì tổng độ độc 

TEQ của PCDD/F trong trầm tích lớn hơn 21,5 ng TEQ/kg d.w sẽ có tác động đáng kể 

lên sự sinh trưởng và phát triển của các sinh vật trong quần thể  [82].  

Từ những kết quả nhận định nêu trên, có thể nhận định rằng sự hiện diện của 

dioxin và furan trong trầm tích là một trong những mối rủi ro nghiêm trọng đối với quần 

xã sinh vật dưới nước, đặc biệt là trong các khu vực chịu ảnh hưởng bởi hoạt động có 

thể làm phát sinh ra dioxin/furan. Việc tiến hành đánh giá rủi ro sinh thái gây ra bởi 

dioxin/furan trong quần xã sinh vật là yêu cầu cấp thiết, nhằm xác định mức độ đe dọa 

cụ thể và từ đó xây dựng các giải pháp bảo tồn quần xã sinh vật. Trong số các phương 

pháp và mô hình đánh giá rủi ro sinh thái hiện nay, mô hình chỉ số rủi ro sinh thái của 

Hakanson là một công cụ hữu dụng nhờ khả năng tích hợp dữ liệu về hàm lượng chất ô 

nhiễm, độc tính sinh học và mức độ nhạy cảm sinh thái của từng khu vực. Ban đâu, mô 

hình này ban đầu được xây dựng để đánh giá mức độ rủi ro gây ra bởi các kim loại nặng 
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và tổng hàm lượng PCB. Do PCB có nhiều đặc tính hóa lý và sinh thái tương đồng với 

dioxin/furan nên các nghiên cứu gần đây đã mở rộng áp dụng mô hình này cho nhóm 

dioxin/furan. Điển hình là tại Đài Loan, mô hình Hakanson đã được hiệu chỉnh và áp 

dụng để đánh giá mức độ rủi ro sinh thái do dioxin/furan gây ra trong các khu vực ô 

nhiễm, đưa ra tín hiệu rủi ro sinh thái quan trọng [29]. Do vậy, trong nghiên cứu này mô 

hình Hakanson xây dụng cũng được sử dụng để đánh giá rủi ro sinh thái gây ra bởi 

dioxin tại các làng nghề. 

1.7 Hóa phân tích xanh trong phân tích dioxin 

Hóa Hóa học xanh (Green Chemistry) là một nhánh của khoa học hóa học hiện 

đại, định hướng vào việc tìm tòi, nghiên cứu và đưa vào ứng dụng các quy trình công 

nghệ mới, các hóa chất thân thiện với môi trường. Khác với các phương pháp kiểm soát 

ô nhiễm truyền thống – vốn tập trung xử lý chất thải sau khi đã phát sinh – hóa học xanh 

hướng đến phòng ngừa ngăn chặn mối nguy hại ngay đầu tiên của việc thiết kế phản ứng 

và lựa chọn nguyên liệu, nhằm loại bỏ các hóa chất độc hại. Cốt lõi của lĩnh vực này là 

12 nguyên tắc cơ bản do Anastas và Warner đề xuất, trong đó tập trung vào các đến các 

yếu tố như: thay thế nguyên liệu hóa thạch nguy hiểm bằng nguyên liệu có thể tái sử 

dụng, tăng hiệu suất nguyên tử (atom economy), thiết kế sản phẩm có thể phân hủy sinh 

học, giảm tối đa tiêu thụ năng lượng bằng cách tiến hành phản ứng ở trạng thái nhiệt độ 

và áp suất khí quyển, sử dụng các hóa chất, dung môi xanh (như nước, ethanol, CO₂ siêu 

tới hạn). Đồng thời, các quy trình hóa học xanh cũng cần được thiết kế có tính an toàn 

cao trong suốt vòng đời sản phẩm – từ giai đoạn tổng hợp, sử dụng đến xử lý sau cùng 

[83].  

Hóa phân tích xanh (Green Analytical Chemistry – GAC) là một mảng nghiên 

cứu chuyên biệt của hóa học xanh, trọng tâm vào việc phát triển hoặc tinh chỉnh các 

phương pháp phân tích nhằm hướng tới mục tiêu “xanh”. Hóa phân tích xanh đặc biệt 

chú trọng đến các giai đoạn trong chuỗi phân tích – bao gồm phân tích nhanh tại hiện 

trường,  thu thập mẫu, xử lý mẫu, đo lường và phân tích dữ liệu. Các nguyên lý cốt lõi 

của hóa phân tích xanh được nghiên cứu và phát triển dựa trên các nguyên tắc của hóa 

học xanh, nhưng được đặt trong vai trò của chuyên ngành hóa phân tích. Trong đó, nổi 

bật là các chiến lược như: giảm quy mô mẫu và thuốc thử (microextraction, 

miniaturization), sử dụng dung môi hóa chất “xanh”, tối ưu hóa tiêu thụ năng lượng, và 

sử dụng phương pháp phân tích không cần phá hủy mẫu. Ngoài ra, sự phát triển của các 

công nghệ thân thiện môi trường như sắc ký xanh (green chromatography), cảm biến 

hóa học, phân tích tại chỗ (in situ) và xử lý dữ liệu thông minh cũng đang góp phần nâng 

cao tính “xanh” của các hệ thống phân tích hiện đại [84], [85], [86], [87]. Một số mô 

hình đánh giá tính xanh của phương pháp phân tích đã được ra đời nhằm đo lường mức 
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“xanh” với môi trường của các phương pháp phân tích, bao gồm: National 

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

- Chỉ số Quốc gia về Phương pháp Môi trường (National Environmental 

Methods Index - NEMI): 

Đây là một mô hình đánh giá tính “xanh” ra đời đầu tiên và có mức độ phổ biến 

cao. NEMI cung cấp một nguồn thông tin đầy đủ dữ liệu về các phương pháp phân tích 

môi trường, giúp phân tích các tiêu chí về mức độ “xanh” của các phương pháp này. Mô 

hình này phân tích đánh giá dựa trên các tiêu chí dùng để đánh giá mức độ tác động của 

phương pháp phân tích đến môi trường, như lượng hóa chất sử dụng, mức độ an toàn và 

khả năng gây ra các tình trạng ô nhiễm thứ cấp. 

Ưu điểm của NEMI là dễ dàng áp dụng và giúp nhà khoa học trực tiếp để tìm 

kiếm các phương pháp phân tích “xanh” hơn đã được chứng nhận. Tuy nhiên, điểm bất 

lợi lớn của mô hình NEMI là việc đánh giá khá đơn giản và thiếu tính định lượng chi 

tiết, không đưa ra các thông số rõ ràng và cụ thể hoác các tác động môi trường, đồng 

thời thiếu sự giải thích rõ ràng về cách đánh giá. 

- Thang điểm sinh thái cho phương pháp phân tích (Analytical Eco-Scale - 

AES): 

Mô hình này được phát triển để mang lại một phương pháp định lượng và chi tiết 

hơn trong việc đánh giá tính “xanh” của các phương pháp phân tích hóa học. AES căn 

cứ vào một loạt các thông số để ghi nhận và xem xét các yếu tố như lượng dung môi, 

hóa chất, năng lượng cùng các yếu tố khác liên quan đến tính “xanh”. AES là giải pháp 

cho các chuyên gia hóa phân tích đưa ra giải pháp và chọn lựa phương pháp phân tích ít 

ảnh hưởng xấu môi trường, và ưu tiên lựa chọn ứng dụng các giải pháp ít tiêu tốn hóa 

chất và năng lượng. 

- AGREE Prep: 

Mô hình AGREE Prep là một phần mềm chuyên dụng để định lượng điểm “xanh” 

với môi trường (greenness) của các bước thực hiện, các thao tác, hóa chất dung môi khi 

chuẩn bị mẫu để phân tích các chất trong phân tích hóa học. Công cụ này được xây dựng 

và phát triển như một phần mở rộng của chỉ số AGREE (Analytical GREEnness Metric), 

nhằm cung cấp một cái nhìn toàn diện hơn và trực quan để đánh giá các bước chuẩn bị 

mẫu – vốn là giai đoạn đóng vai trò quan trọng nhưng thường không được quan tâm 

đúng mức trong chuỗi quy trình phân tích. 

AGREE Prep ap dụng nguyên tắc của Hóa phân tích xanh (Green Analytical 

Chemistry ) và được biểu diễn dưới dạng biểu đồ hình tròn có màu sắc thay đổi theo 

tính “xanh”, trong đó mỗi thông tin sử để để đánh giá tính “xanh” được tính điểm từ 0 

đến 1. Cụ thể, nguyên tắc thứ nhất khuyến khích loại bỏ hoặc tối giản bước xử lý mẫu 
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để hạn chế tiêu hao hóa chất và phát sinh chất thải. Nguyên tắc thứ hai tập trung vào 

việc giảm lượng mẫu, dung môi và thuốc thử sử dụng, trong khi nguyên tắc thứ ba đề 

xuất tích hợp các bước phân tích vào một quy trình duy nhất nhằm tăng hiệu quả và tiết 

kiệm tài nguyên. Thời gian phân tích nhanh, hiệu suất làm việc đáp ứng yêu cầu là nội 

dung của nguyên tắc thứ tư, giúp giảm tiêu thụ hóa chất và năng lượng trong khi vẫn 

đảm bảo năng suất. Nguyên tắc thứ năm tập trung đánh giá sử dụng các hóa chất “xanh” 

hơn, đồng thời nguyên tắc thứ sáu đề cập đến việc thụ năng lượng trong ở mức thấp nhất 

có thể để đạt mục đích trong quá trình phân tích. Việc tối giản các thao tác, đơn giản 

hóa các bước phân tích, như sử dụng kỹ thuật vi chiết được nhấn mạnh trong nguyên tắc 

thứ bảy. Nguyên tắc thứ tám hướng tới giảm thiểu chất thải nguy hại, trong khi nguyên 

tắc thứ chín đề xuất sử dụng các công cụ phân tích và các dung môi hóa chất có khả 

năng tái sử dụng và hạn chế thất thoát, biến tính. Tiếp đó, nguyên tắc thứ mười khuyến 

khích lựa chọn các thiết bị có thiết kế thân thiện môi trường. Nguyên tắc thứ mười một 

nhấn mạnh vai trò của tự động hóa và số hóa để nâng cao độ chính xác và giảm lỗi con 

người. Cuối cùng, nguyên tắc thứ mười hai đảm bảo phương pháp phân tích phải an toàn 

cho người phân tích. Tổng điểm trung bình biểu thị mức độ "xanh" của phương pháp, 

giúp so sánh và đơn giản và hạn chế tối đã các bước, giai đoạn chuẩn bị mẫu một cách 

đơn giản và khoa học. 

Nhìn chung, mỗi mô hình mang trong mình ưu điểm và hạn chế riêng. Các mô 

hình như NEMI dễ sử dụng và phổ biến, nhưng không mang lại đầy đủ thông tin chi tiết 

và định lượng về tác động môi trường. Ngược lại, các mô hình như AES và AGREE 

Prep cung cấp những đánh giá chi tiết hơn, giúp nâng cao hiệu suất làm việc và tính 

“xanh” của các phương pháp phân tích. Mô hình AES được xây dựng năm 2012 với 

thang điểm được chấm 100 cho các phương pháp căn cứ trên hóa chất, điện năng và chất 

thải tạo ra. Tuy nhiên, phương pháp khó áp dụng rộng rãi do yêu cầu khắt khe về tính 

xanh của phương pháp đòi hỏi quá khắt khe. Cuối cùng, mô hình AGREE Prep là mô 

hình hình đơn giản, dễ sử dụng và đánh giá một cách đầy đủ theo 12 nguyên tắc của hóa 

học xanh. Các nguyên tắc được chấm điểm trên 10 thông số và được tính toán điểm xanh 

theo thang từ 0-1. Phương pháp vẫn có vài nhược điểm như chưa tính đến thời gian lưu 

mẫu và vận chuyển mẫu [88]. Trong nghiên cứu này, mô hình AGREE Prep được lựa 

chọn để đánh giá độ “xanh” cho phương pháp phân tích dioxin/furan sử dụng hai kỹ 

thuật chiết mẫu khác nhau: ASE và Soxhlet. 

Tóm lại, dioxin/furan là các hợp chất hữu cơ có tính độc hại cao cho sức khỏe 

con người và các loài sinh vật khác nhau, tồn lưu lâu dài và bền vững trong môi trường. 

Mặt khác, hoạt động thu gom và tái chế để sử dụng kim loại như tại các làng nghề tái 

chế đồng, nhôm và sắt là một trong những hoạt động sản xuất mà trong quá trình sản 
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xuất có thể đã tạo ra và phát tán dioxin/furan ra môi trường xung quanh. Do vậy việc 

nghiên cứu sự có mặt và hàm lượng, đặc điểm của dioxin/furan trong đất, trầm tích tại 

các làng nghề truyền thống chuyên về tái chế các kim loại là nghiên cứu vô cùng cấp 

thiết để cung cấp  những dữ liệu chính xác về sức khỏe môi trường. Việc phân tích 

dioxin/furan trong mẫu môi trường là công việc có nhiều khó khăn do nồng độ của các 

đồng loại độc của dioxin/furan trong môi trường rất thấp và các thao tác chuẩn bị mẫu 

và phân tích tiêu tốn nhiều thời gian chuẩn bị và yêu cầu chặt chẽ về hóa chất, chất chuẩn 

và trang thiết bị. Thiết bị sắc kí khí ghép nối khối phổ phân giải cao là thiết bị hiện đại 

có thể đáp ứng được yêu cầu về phân tích dioxin/furan trong các loại mẫu khác nhau. 

Phương pháp chiết sử dụng kỹ thuật chiết gia tốc dung môi là phương pháp mới ra đời 

và cho hiệu suất làm việc cao, tối ưu thời gian làm việc, dung môi sử dụng ít hơn và 

mức độ an toàn cao. Phương pháp phân tích sử dụng thiết bị sắc ký phân giải cao ghép 

nối khối phổ phân giải cao là phương pháp có thể đáp ứng được việc phát hiện và định 

lượng các đồng loại độc của dioxin/furan trong các mẫu môi trường.   
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CHƯƠNG 2: PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1 Đối tượng nghiên cứu 

- Các đồng loại độc dioxin/furan nghiên cứu: 17 hợp chất điển hình thuộc nhóm 

PCDD và PCDF có ít nhất 4 nguyên tử chlor vị trí 2,3,7,8 trên vòng benzene; 

- Phương pháp chiết tách dioxin/furan trong các loại mẫu đất, mẫu trầm tích, mẫu 

tro bay và tro đáy ứng dụng kỹ thuật chiết gia tốc dung môi; 

- Các mẫu tro bay, tro đáy, đất và trầm tích tại một số làng nghề tái chế kim loại 

ở tỉnh Bắc Ninh, Việt Nam.  

Mô tả vị trí lấy các mẫu môi trường tại các làng nghề trong nghiên cứu này như 

sau: 

2.1.1. Làng tái chế nhôm 

Làng nghề tái chế nhôm nằm ở tỉnh Bắc Ninh, với rất nhiều hộ dân làm nghề tái 

chế nhôm từ phế liệu. Trong nghiên cứu này ba mẫu tro bay, ba mẫu tro đáy, ba mẫu đất 

và năm mẫu trầm tích tại các khu vực trong làng được lựa chọn để lấy mẫu nghiên cứu. 

Vị trí lấy mẫu và tọa độ mẫu thể hiện trong hình 2.1 và danh sách các bảng 2.1. Lựa 

chọn 3 hộ dân có lò tái chế nhôm thu thập các mẫu tro 1 bao gồm hộ thứ nhất H1 thu 

thập mẫu tro 1 bao gồm mẫu tro bay 1.TB 1 và mẫu tro đáy 1.TD 1; hộ gia đình H 2 thu 

thập mẫu tro 2 lấy 1 mẫu tro bay 1.TB 2 và mẫu tro đáy 1.TD 2, cuối cùng hộ gia đình 

H3 lấy mẫu bay 1.TB 3 và tro đáy 1.TD 3. Mẫu trầm tích được lấy tại mương dẫn nước 

thải đổ vào bãi thải (1.TT 1), tại đây nước thải từ quá trình sản xuất và nước thải sinh 

hoạt được đổ thẳng vào mương dẫn. Bên cạnh đó, ba mẫu trầm tích (1.TT 2, 1.TT 3 và 

1.TT 4) được lấy từ các ao trong bãi chứa chất thải, nơi tiếp nhận nước thải từ các hộ 

dân trong làng đổ vào ba ao chính. Mẫu 1.TT 5 được lấy từ cống thải ngoài cụm công 

nghiệp, vị trí này tiếp nhận nước thải từ cụm công nghiệp và từ các ruộng lúa xung 

quanh khu vực làng nghề. Ba mẫu đất được lấy tại các vị trí: 1 mẫu ở ruộng phía đầu 

làng (1.Đ 1), 1 mẫu ngoài ruộng canh tác phía giữa làng (1.Đ 2) và 1 mẫu ngoài ruộng 

canh tác ở cụm công nghiệp, phía cuối làng (1.Đ 3). Các vị trí lấy mẫu đất và trầm tích 

có khả năng bị lan truyền các chất ô nhiễm từ hoạt động sản xuất của làng vào môi 

trường đất và trầm tích. 
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Hình 2.1: Bản đồ lấy mẫu môi trường tại làng tái chế nhôm  

Bảng 2.1: Danh sách, tọa độ và vị trí lấy mẫu tại làng nghề tái chế nhôm 

Kí hiệu Loại mẫu Tọa độ Ghi chú 

1.TD 1 Tro đáy 21,169213N 105,934932E hộ H1 

1.TD 2 Tro đáy 21,170686N 105,935843E hộ H2 

1.TD 3 Tro đáy 21,178854N 105,935581E hộ H3 

1.TB 1 Tro bay 21,169213N 105,934932E hộ H1 

1.TB 2 Tro bay 21,170686N 105,935843E hộ H2 

1.TB 3 Tro bay 21,178854N 105,935581E hộ H3 

1.TT 1 Trầm tích 21,169619N 105,934822E Mương dẫn nước  

1.TT 2 Trầm tích 21,172313N 105,936194E Bãi chứa chất thải 

1.TT 3 Trầm tích 21,168595N 105,934966E Bãi chứa chất thải 

1.TT 4 Trầm tích 21,174288N 105,937746E Bãi chứa chất thải 

1.TT 5 Trầm tích 21,179224N 105,935508E Cụm công nghiệp 

1.Đ 1 Đất 21,170512N 105,934609E Trong làng 

1.Đ 2 Đất 21,178577N 105,935443E Ngoài cụm CN 

1.Đ 3 Đất 21,1679963N 105,935556E Ngoài ruộng 
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2.1.2. Làng đúc đồng mỹ nghệ 

Qua khảo sát thực tế tại làng nghề đúc đồng ở tỉnh Bắc Ninh, mẫu trầm tích, đất 

được lấy tại kênh dẫn nước, các ao chứa nước thải và ngoài ruộng lúa cuối làng, nơi tiếp 

nhận nước thải từ trong làng đổ ra. Vị trí lấy mẫu, tọa độ và danh sách mẫu được thể 

hiện trong hình 2.2 và bảng 2.2. Mẫu tro được lấy tại các lò nấu chảy đồng phế liệu của 

các xưởng tái chế nằm rải rác trong làng được ký hiệu là các xưởng A; B và C. Tại mỗi 

xưởng lấy 1 mẫu tro bay và 1 mẫu tro đáy kí hiệu 2.TB 1 và 2.TD 1; 2.TB 2 và 2.TD 2; 

2.TB 3 và 2.TD 3. Mẫu trầm tích được lấy dọc theo kênh dẫn nước thải chạy dọc theo 

làng nghề (2.TT 1; 2.TT 2; 2.TT 4 và 2.TT 5), mẫu 2.TT 1 lấy ở kênh phía đầu làng, dọc 

theo làng nghề lấy 2 mẫu 2.TT2 và 2.TT 4 và mẫu 2.TT 5 được lấy ở cuối làng trước 

khi kênh đổ vào ruộng lúa và một ao chứa nước thải cạnh làng, nơi đây tiếp nhận các 

loại nước thải sinh hoạt và sản xuất từ các hộ cư dân sinh sống xung quanh ao, tiến hành 

lấy 1 mẫu trầm tích (2.TT 3). Mẫu đất được lấy ngoài ruộng trồng cây nông nghiệp về 

hai phía đông (2.Đ 1) và tây làng (2.Đ 2), cách khu vực sản xuất khoảng 50m và cuối 

làng (2.Đ 3), cách điểm thải của kênh dẫn nước khoảng 50m, lấy 1 mẫu đất. Những địa 

điểm có khả năng bị phơi nhiễm do nước thải, chất thải và quá trình canh tác của làng 

nghề. 

  

Hình 2.2: Bản đồ lấy mẫu môi trường tại làng đúc đồng mỹ nghệ 
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Bảng 2.2: Danh sách, tọa độ và vị trí lấy mẫu tại làng đúc đồng 

Kí hiệu Loại mẫu Tọa độ Vị trí 

2.TD 1 Tro đáy 1 21,0375220N; 106,5333670E Xưởng A 

2.TD 2 Tro đáy 2 21,0467010N; 106,1428430E Xưởng B 

2.TD 3 Tro đáy 3 21,0396108N; 106,1539123E Xưởng C 

2.TB 1 Tro bay 1 21,0375220N; 106,5333670E Xưởng A 

2.TB 2 Tro bay 2 21,0467010N; 106,1428430E Xưởng B 

2.TB3 Tro bay 3 21,0396108N; 106,1539123E Xưởng C 

2.Đ 1 Đất 1 21,0450810N; 106,1458490E Đất trong làng 

2.Đ 2 Đất 2 21,0396150N; 106,1452780E Đất trồng màu 

2.Đ 3 Đất 3 21,0369820N; 106,1556810E Đất ruộng lúa 

2.TT 1 Trầm tích 1 21,0487200N; 106,1422310E Trầm tích đầu kênh 

2.TT 2 Trầm tích 2 21,0449590N; 106,1436810E Trầm tích giữa kênh 

2.TT 3 Trầm tích 3 21,0428460N; 106,1464900E Trầm tích ao 1 

2.TT 4 Trầm tích 4 21,0431570N; 106,1464900E Trầm tích ao 2 

2.TT 5 Trầm tích 5 21,0372320N; 106,1545800E Trầm tích trên kênh 

2.1.3. Làng kim khí 

Sau khi khảo sát thực tế tại làng nghề kim khí, nhóm nghiên cứu đã khảo sát và 

tiến hành thu thập ba mẫu tro bay, ba mẫu tro đáy từ lò luyện tái chế, ba mẫu đất trên 

cánh đồng canh tác hoa màu và năm mẫu trầm tích trên kênh dẫn nước chảy qua làng. 

Vị trí sơ đồ lấy mẫu, tọa độ các mẫu như dưới hình 2.3 và bảng 2.3. Các xưởng tái chế 

kim loại màu được lựa chọn để lấy mẫu tro bao gồm: xưởng tái chế nhôm lấy mẫu tro 1 

bao gồm tro bay 3.TB 1 và tro đáy 3.TD 1, xưởng đúc inox, đồng và niken lấy 2 mẫu 

tro 2 bao gồm mẫu tro bay 3.TB 2 và mẫu tro đáy 3.TD 2, và xưởng kẽm lấy mẫu tro 3 

bao gồm mẫu tro bay 3.TB 3 và mẫu tro đáy 3.TD 3. Ngoài ra, ba mẫu đất được thu thập 

tại khu vực ruộng ngoài phạm vi làng: hai mẫu lấy ở khu vực cuối làng phía tây, nơi tập 

trung nhiều lò tái chế kim loại; một mẫu lấy ở phía đông cách làng khoảng 50 m, khu 

vực có khả năng tiếp nhận nước thải từ làng nghề. Đồng thời, năm mẫu trầm tích được 

lấy dọc theo tuyến sông chảy qua làng để đánh giá hiện trạng và mức độ ô nhiễm lan 

truyền theo dòng nước. Dọc theo sông và 1 kênh dẫn nước trong làng, thu thập các mẫu 

trầm tích trên kên và đánh số theo thứ tự 3.TT 1, và 3.TT 2 lấy trên kênh dẫn nước chung 

của làng, 3.TT 3 đến 3.TT 5 lấy trên đoạn sông chảy qua làng. Kênh và sông chảy qua 

làng là nơi đổ vào và lưu giũ nước thải và rửa trôi từ chất thải, lắng đọng từ không khí 

các hơp chất hữu cơ, vô cơ độc hại và tích lũy trong trầm tích trên kênh và sông. 
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Hình 2.3: Bản đồ lấy mẫu môi trường tại làng kim khí 

Bảng 2.3: Danh sách, tọa độ và vị trí lấy mẫu tại làng kim khí 

Kí hiệu Loại mẫu Tọa độ Vị trí 

3.TB 1 Tro bay 21,11833N; 105,92500° Nhôm  

3.TB 2 Tro bay 21,11944N; 105,92444E Xưởng đúc đồng, niken 

3.TB 3 Tro bay 21,11694N; 105,92417E Kẽm  

3.TD 1 Tro đáy 21,11500N; 105,92361E Nhôm  

3.TD 2 Tro đáy 21,11528N; 105,92139E Xưởng đúc đồng, niken 

3.TD 3 Tro đáy 21,12333N; 105,92639E Kẽm  

3.Đ 1 Đất 1 21,11556N; 105,92806E Ruộng phía cuối làng 

3.Đ 2 Đất 2 21,11750N; 105,92667E Ruộng phía nam làng 

3.Đ 3 Đất 3 21,12083N; 105,92333E Ruộng phía bắc làng 

3.TT 1 Trầm tích 1 21,12194N; 105,91750E Trên kênh làng 

3.TT 2 Trầm tích 2 21,11722N; 105,92111E Trên kênh giữa làng 

3.TT 3 Trầm tích 3 21,11833N; 105,92500E Trên sông, đầu làng 

3.TT 4 Trầm tích 4 21,11944N; 105,92444E Trên sông, giữa làng 

3.TT 5 Trầm tích 5 21,11694N; 105,92417E Trên kênh cuối làng 

Mẫu đối chứng là mẫu trầm tích thu thập tại hồ Tân Xá, huyện Thạch Thất, Hà 

Nội. Khu vực xung quanh hồ không có các hoạt động sản xuất công nghiệp có khả năng 
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tạo ra và phát tán dioxin/furan vào môi trường như các nhà máy hóa chất công nghiệp, 

các lò đốt rác thải hay sản xuất liên quan khác. 

2.2 Hóa chất, thiết bị 

2.2.1. Hóa chất, chất chuẩn 

Các hoá chất và dung môi sử dụng trong nghiên cứu đều là loại tinh khiết dùng 

cho phân tích, được cung cấp bởi hãng Merck. Cụ thể: 

- Axit hydrochloric (HCl, 37%) và axit sulfuric (H₂SO₄, 95–97%), loại dùng cho 

phân tích, được cung cấp bởi Merck Inc. (Massachusetts, Hoa Kỳ). 

- Bạc nitrat (AgNO₃) loại dùng cho phân tích, cũng được cung cấp bởi Merck Inc. 

(Hoa Kỳ). 

- Dung môi acetone (C₃H₆O, 99,9%), dichloromethane (CH₂Cl₂, 99,9%), hexane 

(C₆H₁₄, 99,9%), toluene (C₇H₈), nonane (C₉H₂₀) loại dùng cho sắc ký, và 

acetone loại dùng cho sắc ký, đều được cung cấp bởi Merck, Đức. 

- Hexane loại dùng cho phân tích cũng được cung cấp bởi Merck, Đức. 

- Kali hydroxide (KOH, 99%), natri clorua (NaCl, 99%), và natri sulfat khan 

(Na₂SO₄) đều là loại dùng cho phân tích, do Merck, Đức cung cấp. 

Bộ chuẩn dioxin/furan theo phương pháp 1613B – US EPA do hãng Cerilliant 

Corporation Cambridge Isotope Laboratories, Inc., Mỹ sản xuất có độ tinh khiết 98% 

(bảng 2.4) 
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 Bảng 2.4: Danh sách các chất chuẩn sử dụng phân tích dioxin/furan 

Tên chuẩn Ký hiệu 
Nồng độ 

(pg/µL) 
Thành phần Mã sản phẩm Ghi chú 

Dung dịch chuẩn dựng 

đường chuẩn 

1613_CS1 – 

CS5 
0,500 – 2000 17 đồng loại độc dioxin/furan EDF-5999 

Dùng để dựng đường 

chuẩn 

Dung dịch thêm chuẩn 

cho mẫu phân tích 
1613_NS 400 – 4000 17 đồng loại độc dioxin/furan  EDF-9999 Chuẩn thêm vào mẫu 

Dung dịch chuẩn đánh 

dấu 
1613_LbS 100 – 200 

15 đồng vị 13C của các đồng 

loại độc PCDD/F 
EDF-8999 

Dùng đánh giá độ thu 

hồi của mẫu 

Dung dịch nội chuẩn 1613_RS 200 
13C -1,2,3,4-TCDD và 13C 

13C-1,2,3,7,8,9-HxCDD 
EDF-7999 

Dùng làm chất nội 

chuẩn 

Dung dịch kiểm tra 

đường chuẩn 

1613_CS3-

daily check 
10 – 100 

17 đồng loại độc dioxin/furan 

và các đồng vị 13C 
EDF-9999-3 Kiểm tra đường chuẩn 
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Dung dịch chuẩn dioxin/furan gốc (stock solution) có nồng độ cao (400–4000 

pg/μL) được pha loãng trong dung môi nonane để tạo dung dịch làm việc với nồng 

độ phù hợp (10–100 pg/μL) phục vụ phân tích theo phương pháp EPA 1613B. Các 

bước pha nội chuẩn và chuẩn đánh dấu như sau: 

Pha nội chuẩn làm việc US EPA 1613B EDF-7999 

- Thêm khoảng 0,5 mL nonane vào bình định mức 5 mL 

- Hút 100 µL chất chuẩn  

- Định mức đến vạch bằng nonane  

- Chuyển vào vial 1,5 mL 

- Pha loãng 50 lần, từ nồng độ 200 - 400 ng/mL xuống 4 ng/mL 

Pha chuẩn đánh dấu làm việc US EPA 1613B EDF - 8999  

- Thêm khoảng 0.5 mL nonane vào bình định mức 5 mL  

- Hút 200 µL chất chuẩn  

- Định mức đến vạch bằng nonane  

- Chuyển vào vial 1,5 mL  

Các dung dịch chuẩn sử dụng trong thực nghiệm (gồm dung dịch xây dựng 

đường chuẩn, các dung dịch thêm chuẩn, nội chuẩn ở nồng độ nhỏ hơn) được pha 

trong lọ thuỷ tinh tối màu đã được làm sạch. Dung môi sử dụng là nonane có độ tinh 

khiết 99%. Sử dụng micropipette lấy một thể tích chính xác dung dịch chuẩn gốc 

(hoặc chuẩn làm việc trung gian), sau đó thêm dung môi để đạt nồng độ yêu cầu. 

Tùy thuộc số lần pha loãng mà tính toán thể tích hút dung dịch chuẩn và dung môi 

cho phù hợp. Ví dụ, pha loãng 10 lần thì lấy 1 thể tích mẫu chuẩn và 9 thể tích dung 

môi. Các dung dịch chuẩn làm việc được bảo quản lạnh, có thể sử dụng trong khoảng 

thời gian là một năm. Danh sách các chất dioxin và chuẩn đánh dấu trong dung dịch 

chuẩn được thể hiện trong bảng 2.5 dưới đây:
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Bảng 2.5: Danh sách các chất dioxin và các chất chuẩn đánh dấu trong dung dịch đường chuẩn, trong dung dịch nội chuẩn và 

chuẩn đánh dấu 

TT Tên chất Tên viết tắt Công thức phân tử Ghi chú 

1 2,3,7,8-Tetrachlorodibenzo-p-dioxin 2,3,7,8-TCDD C₁₂H₄Cl₄O₂ a 

2 2,3,7,8-Tetrachlorodibenzofuran 2,3,7,8-TCDF C₁₂H₄Cl₄O a 

3 1,2,3,7,8- Pentachlorodibenzo-p-dioxin 1,2,3,7,8-PeCDD C₁₂H₃Cl₅O₂ a 

4 1,2,3,7,8- Pentachlorodibenzofuran 1,2,3,7,8-PeCDF C₁₂H₃Cl₅O a 

5 2,3,4,7,8- Pentachlorodibenzofuran 2,3,4,7,8-PeCDF C₁₂H₃Cl₅O a 

6 1,2,3,4,7,8- Hexachlorodibenzo-p-dioxin 1,2,3,4,7,8-HxCDD C₁₂H₂Cl₆O₂ a 

7 1,2,3,6,7,8- Hexachlorodibenzo-p-dioxin 1,2,3,6,7,8-HxCDD C₁₂H₂Cl₆O₂ a 

8 1,2,3,7,8,9- Hexachlorodibenzo-p-dioxin 1,2,3,7,8,9-HxCDD C₁₂H₂Cl₆O₂ a 

9 1,2,3,4,7,8- Hexachlorodibenzofuran 1,2,3,4,7,8-HxCDF C₁₂H₂Cl₆O a 

10 1,2,3,6,7,8- Hexachlorodibenzofuran 1,2,3,6,7,8-HxCDF C₁₂H₂Cl₆O a 

11 1,2,3,7,8,9- Hexachlorodibenzofuran 1,2,3,7,8,9-HxCDF C₁₂H₂Cl₆O a 

12 2,3,4,6,7,8- Hexachlorodibenzofuran 2,3,4,6,7,8-HxCDF C₁₂H₂Cl₆O a 

13 1,2,3,4,6,7,8- Heptachlorodibenzo-p-dioxin 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD C₁₂HCl₇O₂ a 

14 1,2,3,4,6,7,8- Heptachlorodibenzofuran 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF C₁₂HCl₇O a 

15 1,2,3,4,7,8,9- Heptachlorodibenzofuran 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF C₁₂HCl₇O a 

16 Octachlorodibenzodioxin OCDD C₁₂Cl₈O₂ a 

17 Octachlorodibenzofuran OCDF C₁₂Cl₈O a 

18 13C12-2,3,7,8-Tetrachlorodibenzo-p-dioxin 13C12-2,3,7,8-TCDD 13C₁2H₄Cl₄O₂ a,b 

19 13C12-2,3,7,8-Tetrachlorodibenzofuran 13C12-2,3,7,8-TCDF 13C₁2H₄Cl₄O a,b 

20 13C12-1,2,3,7,8-Pentachlorodibenzo-p-dioxin 13C12-1,2,3,7,8-PeCDD 13C₁2H₃Cl₅O₂ a,b 

21 13C12-1,2,3,7,8-Pentachlorodibenzofuran 13C12-1,2,3,7,8-PeCDF 13C₁2H₃Cl₅O a,b 

22 13C12-2,3,4,7,8-Pentachlorodibenzofuran 13C12-2,3,4,7,8-PeCDF 13C₁2H₃Cl₅O a,b 
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23 13C12-1,2,3,4,7,8-Hexachlorodibenzo-p-dioxin 13C12-1,2,3,4,7,8-HxCDD 13C₁2H₂Cl₆O₂ a,b 

24 13C12-1,2,3,6,7,8-Hexachlorodibenzo-p-dioxin 13C12-1,2,3,6,7,8-HxCDD 13C₁2H₂Cl₆O₂ a,b 

25 13C12-1,2,3,4,7,8-Hexachlorodibenzofuran 13C12-1,2,3,4,7,8-HxCDF 13C₁2H₂Cl₆O a,b 

26 13C12-1,2,3,6,7,8-Hexachlorodibenzofuran 13C12-1,2,3,6,7,8-HxCDF 13C₁2H₂Cl₆O a,b 

27 13C12-1,2,3,7,8,9-Hexachlorodibenzofuran 13C12-1,2,3,7,8,9-HxCDF 13C₁2H₂Cl₆O a,b 

28 13C12-2,3,4,6,7,8-Hexachlorodibenzofuran 13C12-2,3,4,6,7,8-HxCDF 13C₁2H₂Cl₆O a,b 

29 13C12-1,2,3,4,6,7,8-Heptachlorodibenzo-p-dioxin 13C12-1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 13C₁2HCl₇O₂ a,b 

30 13C12-1,2,3,4,6,7,8-Heptachlorodibenzofuran 13C12-1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 13C₁2HCl₇O a,b 

31 13C12-1,2,3,4,7,8,9-Heptachlorodibenzofuran 13C12-1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 13C₁2HCl₇O a,b 

32 13C12-Octachlorodibenzo-p-dioxin 13C12-OCDD 13C₁2Cl₈O₂ a,b 

33 37Cl4-2,3,7,8-Tetrachlorodibenzo-p-dioxin 37Cl4-2,3,7,8-TCDD 13C₁2
37Cl₈O a 

34 13C12-1,2,3,4-Tetrachlorodibenzo-p-dioxin 13C12-1,2,3,4-TCDD 13C₁2H₄Cl₄O₂ a,c 

35 13C12-1,2,3,7,8,9-Hexachlorodibenzo-p-dioxin 13C12-1,2,3,7,8,9-HxCDD 13C₁2H₂Cl₆O₂ a,c 

a: các chất có trong dung dịch đường chuẩn; b: các chất trong dung dịch chuẩn đánh dấu, c: các chất trong dung dịch nội chuẩn 
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Vật tư cho xử lí mẫu: Cột multi-layer silica gel dùng trong phân tích dioxin, 

mã số 28397-U, là một loại cột làm sạch chuyên dụng được thiết kế nhằm loại bỏ 

hiệu quả các tạp chất nền trước khi tiến hành phân tích bằng sắc ký khí khối phổ 

phân giải cao (GC-HRMS). Cột làm sạch đa lớp có chiều dài 35 mm, đường kính 

trong 15 mm, được sản xuất bởi hãng Supelco (thuộc Merck/Sigma-Aldrich). Thành 

phần cấu tạo của cột bao gồm nhiều lớp vật liệu hấp phụ được sắp xếp theo thứ tự 

nhất định nhằm tối ưu hóa hiệu quả làm sạch mẫu. Cụ thể, lớp đầu tiên là natri sulfat 

khan (Na2SO4) có vai trò loại bỏ độ ẩm; tiếp theo là lớp silica gel hoạt tính hấp phụ 

các tạp chất không phân cực; sau đó là lớp silica gel tẩm axit sulfuric (acid silica, 

thường ở nồng độ 44%) giúp oxy hóa và loại bỏ các hợp chất hữu cơ bền. Lớp tiếp 

theo là silica gel tẩm NaOH (base silica) có khả năng loại bỏ các hợp chất có tính 

acid, tiếp theo là lớp silica gel chứa bạc nitrat (AgNO3, thường ở nồng độ 10%) có 

tác dụng giữ lại các hợp chất hydrocarbon halogen hóa, đặc biệt là chlorinated 

hydrocarbons. Cuối cùng là một lớp Na₂SO₄ bổ sung nhằm đảm bảo mẫu hoàn toàn 

khô trước khi rửa giả; cột cacbon đa lớp pha đảo kích thước dài 10mm đường kính 

6,35mm, mã sản phẩm 28399-U, diện tích bề mặt cacbon hoạt tính 1000 m2/g và 75 

m2/g cacbon từ công ty Merck Inc. (Massachusetts, Mỹ); bông thủy tinh; ống 

xenlulo đựng mẫu chiết Soxhlet kích thước 100 mm x 33 mm mã WHA10350243 

mua từ hãng Merck; vật liệu Diatom Earth dùng cho thiết bị ASE (P/N 062819) từ 

công ty Thermo Fisher Scienctific (Massachusetts, Mỹ) ; pipet pasteur thủy tinh 

1ml; ống thủy tinh 1ml; ống lót thủy tinh dùng cho ống thủy tình 0,2 ml từ công ty 

Agilent (CA, Mĩ) ; khí helium ( độ tinh khiết 99,999%); khí nitrogen (độ tinh khiết 

99%) từ công ty TNHH Messer Việt Nam (Hải Phòng, Việt Nam); Cột thủy tinh 

làm sạch mẫu; bình tia dung môi; bình cầu thủy tinh từ công ty Merck Inc. 

(Massachusetts, Mỹ).  

2.2.2. Thiết bị sắc ký khí khối phổ phân giải cao HRGC/HRMS (DFS) 

Hệ thống sắc ký khí khối phổ phân giải cao bao gồm hệ thống sắc ký khí 

phân giải cao Thermo Trace 1310 ghép nối với hệ thống khối phổ phân giải cao 

model DFS, sản xuất bởi hãng Thermo, Mỹ (hình 2.4). Thiết bị có độ phân giải phổ 

khối cao, tối đa lên đến 70,000 đối với chất Perfluorotributylamine (công thức 

C12F27N), phân tử khối 413,9769; nguồn ion hóa có thể vận hành 02 chế độ electron 

hóa (EI) và ion hóa hóa học (CI); độ chính xác khối thấp nhất 2 ppm; Cột sắc ký sử 

dụng là cột TG – Dioxin, Thermo Scientific, Mỹ với các thông số như sau: chiều 

dài cột 60 m; đường kính trong 0,25 mm, chiều dài lớp phim pha tĩnh 0,25 µm (P/N 

1499302). 
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Hình 2.4. Thiết bị sắc ký khí khối phổ phân giải cao  

2.2.3. Các thiết bị phụ trợ 

➢ Thiết bị chiết gia tốc dung môi Thermo ASE 350 sản xuất bởi hãng 

Thermo, Mỹ (P/N 082988). Thiết bị chiết mẫu tự động có thể chiết mẫu trong 

điều kiện nhiệt độ tối đa 200oC; áp suất tối đa 1500 psi. 

➢ Cân phân tích từ hãng Ohaus, Mỹ với khả năng cân chính xác đến 

0,0001 g. 

➢ Thiết bị cô quay chân không Buchi R-300 dùng để cô đặc mẫu sau khi 

chiết, làm sạch. 

➢ Máy rung Votex VX -200 dùng để lắc đều mẫu. 

➢ Bể rung siêu âm Elmasonic S100 dùng tiền xử lí mẫu và làm sạch 

dụng cụ. 

➢ Tủ sấy Dream Scientific dùng sấy dụng cụ. 

➢ Lò nung Naberthern B180 dùng để nung hóa chất, phụ kiện. 

➢ Thiết bị lấy mẫu trầm tích Ekmant 

➢ Cuốc, xẻng dùng xúc mẫu đất, tro bay và tro đáy. 

2.2.4. Các loại mẫu để thực hiện QA/QC 

➢ Mẫu tro bay và mẫu trầm tích chuẩn từ chương trình thử nghiệm liên 

phòng quốc tế 2022 InterCinD IC2022SE, kí hiệu mẫu trầm tích PT IC2022 

SE/Sediment và mẫu tro bay PT 2021 SE ASH đựng trong lọ thủy tinh tối màu.  

➢ Mẫu nền: là các mẫu đất, trầm tích, tro bay và tro đáy đã được chiết 

để phân tích dioxin/furan. Sau đó được thu lại, phơi khô và nghiền mịn được 

dùng làm mẫu nền. 

➢ Trong nghiên cứu, mẫu trắng được sử dụng nhằm mục đích kiểm soát 

chất lượng phân tích và đánh giá khả năng nhiễm bẩn từ hóa chất, dụng cụ 

cũng như các thao tác trong quá trình xử lý mẫu. Mẫu trắng được chuẩn bị 
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đồng thời với mẫu thực, sử dụng cùng loại dung môi, hóa chất, thiết bị, dụng 

cụ và quy trình thao tác. Tuy nhiên, mẫu này không chứa vật liệu phân tích. 

2.3 Nội dung nghiên cứu 

Nội dung nghiên cứu của đề tài tập trung vào việc xây dựng, đánh giá và ứng 

dụng phương pháp phân tích dioxin/furan trong các mẫu môi trường cũng như xem 

xét khía cạnh bền vững của phương pháp  

2.3.1. Khảo sát lựa chọn điều kiện phân tích 

Trước hết, nghiên cứu tiến hành khảo sát và lựa chọn các điều kiện phân tích 

thích hợp nhằm tối ưu hóa quá trình chiết tách, làm sạch và phân tích dioxin/furan. 

Việc xác định các thông số kỹ thuật phù hợp là cơ sở để đảm bảo độ chính xác và 

hiệu quả của toàn bộ quy trình. Các công việc của nội dung này gồm có khảo sát các 

điều kiện chiết ASE và khảo sát và lựa chọn các điều kiện tối ưu trên thiết bị phân 

tích HRGC/HRMS. Việc khảo sát các điều kiện chiết ASE được so sánh với kỹ thuật 

chiết Soxhlet theo tiêu chuẩn EPA 1613B nhằm đảm bảo kỹ thuật chiết ASE đáp 

ứng được các yêu cầu cho phương pháp nhận dạng và định lượng các đồng loại độc 

dioxin/furan. 

2.3.2. Xác nhận giá trị sử dụng phương pháp phân tích  

Theo các thông số tối ưu đã được lựa chọn ở nội dung trên, nghiên cứu sẽ 

tiến hành xác nhận giá trị sử dụng các thông số của phương pháp phân tích 

dioxin/furan sử dụng kỹ thuật chiết ASE kết hợp định lượng bằng HRGC/HRMS. 

Phương pháp phân tích được xác nhận giá trị sử dụng thông qua các chỉ tiêu cơ bản 

như độ đúng, độ chính xác, độ lặp lại, giới hạn phát hiện và định lượng (LOD/LOQ), 

độ thu hồi và tính tuyến tính. Đây là bước quan trọng để chứng minh phương pháp 

đáp ứng các yêu cầu khoa học và thực tiễn. 

2.3.3. Đánh giá hiệu quả “xanh“ của phương pháp phân tích 

Bên cạnh tính chính xác, nghiên cứu cũng xem xét hiệu quả “xanh” của 

phương pháp phân tích theo hướng giảm thiểu lượng dung môi, hóa chất độc hại, 

tiêu thụ năng lượng và thời gian phân tích. Cách tiếp cận này giúp phương pháp 

không chỉ có giá trị khoa học mà còn phù hợp với xu thế phát triển bền vững trong 

phân tích môi trường. 

2.3.4. Đánh giá mức độ ô nhiễm và sự phân bố 

Việc đánh giá mức độ ô nhiễm của 17 đồng loại được thể hiện qua hàm lượng 

của từng đồng loại và tổng nồng độ của chúng trong môi trường. Ngoài ra, nghiên 

cứu còn tách biệt nồng độ của các hợp chất nhóm dioxin và nhóm furan để cho thấy 

mức độ ô nhiễm riêng biệt của hai nhóm hợp chất này. Sự phân bố của các đồng loại 

trong môi trường cũng được xác định trong phần nghiên cứu này. 



52 

 

 

 

2.3.5. Đánh giá rủi ro sinh thái 

Các thông tin thiết yếu sử dụng vào mục đích đánh giá rủi ro sinh thái đối 

với các chất ô nhiễm như dioxin/furan trong môi trường trầm tích bao gồm: hệ số 

tích lũy (accumulation factor), chỉ số tích lũy (accumulation index), chỉ số ô nhiễm 

(Pollution Index - PI), hệ số rủi ro sinh thái tiềm tàng (Potential Ecological Risk 

Factor - Er), và chỉ số rủi ro sinh thái tổng hợp (Risk Index - RI). Những thông số 

này được xây dựng bởi tác giả Hakanson áp dụng cho các thông số kim loại nặng 

và PCB trong đánh giá rủi ro sinh thái [80]. Trong nghiên cứu này, các chỉ số này 

cũng được áp dụng để đánh giá cho dioxin. 

2.4. Phương pháp nghiên cứu 

2.4.1. Phương pháp lấy mẫu bùn, đất, trầm tích, tro bay và tro đáy 

Các phương pháp lấy mẫu áp dụng trong nghiên cứu bao gồm: 

Mẫu đất: Mẫu đất được lấy theo Tiêu chuẩn TCVN 7538-2: 2005: Hướng 

dẫn kỹ thuật lẫy mẫu đất. Tại khu vực quan trắc, sử dụng xẻng đào đất tại 5 vị trí ở 

độ sâu 0 - 10 cm, loại bỏ phần rác thải, trộn đều lấy khoảng 1kg mẫu, cho vào túi 

đựng mẫu, dán nhãn và điền đầy đủ thông tin mẫu, bảo quản trong thùng cách nhiệt, 

thêm đá khô để bảo quản mẫu và chuyển về phòng thí nghiệm. 

Mẫu trầm tích: Mẫu trầm tích được lấy theo phương pháp TCVN 6663-

15:2004: Hướng dẫn lấy mẫu bùn. Trên mương, ao trong khu vực nghiên cứu, sử 

dụng gầu lấy mẫu Ekman, thả thanh trượt để miệng gầu đóng lại đồng thời thu giữ 

mẫu bùn hoặc trầm tích trong gầu, kéo gầu lên và chuyển mẫu vào xô, loại bỏ phần 

nước và rác thải, sau đó chuyển mẫu vào túi đựng mẫu, ghi tên mẫu, loại mẫu, địa 

điểm và thời gian lên nhãn túi rồi niêm phong, bảo quản và chuyển về phòng thí 

nghiệm. 

Mẫu tro bay, tro đáy: dùng xẻng xúc khoảng 0,5 kg mẫu tại đáy ống khói và 

nơi tập trung tro bay của các lò tái chế kim loại, cho vào hộp đựng mẫu, mã hóa, ghi 

lại đầy đủ thông tin và chuyển về phòng thí nghiệm. 

 Xác định hàm ẩm của mẫu: mẫu sau khi sơ chế được xác định hàm ẩm bằng 

phương pháp sấy tham khảo theo phương pháp US EPA 8290A [89] như sau: Cân 

khoảng 5 (g) mẫu đất, trầm tích cho vào cốc sấy bằng gốm. Tiến hành sấy mẫu ở 

105oC trong vòng 12 giờ, sau đó chuyển vào tủ hút ẩm, trong vòng 2 giờ. Sau đó 

cân lại mẫu để tính toán tỷ lệ khối lượng khô bằng công thức: 

% KLK = 
𝐾ℎố𝑖 𝑙ượ𝑛𝑔 𝑠𝑎𝑢 𝑘ℎ𝑖 𝑠ấ𝑦

𝐾ℎố𝑖 𝑙ượ𝑛𝑔 𝑡𝑟ướ𝑐 𝑘ℎ𝑖 𝑠ấ𝑦
 × 100 
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2.4.2. Phương pháp chiết   

Tham khảo các phương pháp tiêu chuẩn phân tích dioxin/furan như US EPA 

1613B; US EPA 8290A về sử dụng dung môi chiết dioxin/furan ra khỏi mẫu, lựa 

chọn các loại dung môi toluene, hexane và hỗn hợp n-hexane : DCM (95:5, vv) để 

khảo sát hiệu quả chiết tách dioxin/furan ra khỏi nền mẫu [61], [89]. 

Nền mẫu lựa chọn là mẫu đất CRM mua từ công ty Isotope Cambidge 

Laboratory, Mỹ và mẫu tro bay lấy tại lò nấu chảy nhôm ở làng tái chế nhôm. 

Theo một số nghiên cứu, phương pháp chiết ASE đã cho thấy một số ưu điểm 

và đã được áp dụng phân tích các chất hữu cơ trong mẫu rắn, thậm chí cả phân tích 

dioxin/furan [58], [90], [91], [92], [93]. Nghiên cứu này đã tham khảo và thử nghiệm 

các điều kiện để tiến hành áp dụng phương pháp chiết ASE để phân tích dioxin/furan 

trong mẫu đất, trầm tích, tro bay và tro đáy thu thập tại các làng nghề tái chế kim 

loại ở tỉnh Bắc Ninh. Sau khi tối ưu hóa các điều kiện chiết, bao gồm việc điều chỉnh 

nhiệt độ và lựa chọn dung môi chiết phù hợp, quy trình chiết mẫu dioxin/furan trên 

thiết bị ASE đã được cải thiện để đạt được hiệu quả cao hơn. Nhiệt độ được điều 

chỉnh trong khoảng 100-150°C và dung môi chiết lựa chọn bao gồm: toluene, 

hexane và hỗn hợp hexane: dichloromethane được lựa chọn dựa trên khả năng hòa 

tan tốt các hợp chất dioxin/furan, giúp tối đa hóa hiệu quả thu nhận và giảm thiểu 

lượng dung môi sử dụng trong quá trình chiết. Các bước chiết mẫu bao gồm: 

Bước 1: Cân khoảng 5 g mẫu và trộn đều với 1 g đất chiết mua từ hãng 

Thermo Scientific (P/N: 062819). Thêm 100 pg chất chuẩn đồng hành 13C (P/N: 

EDF-8999) vào hỗn hợp mẫu và đất. Sau khi trộn đều, chuyển hỗn hợp vào ống 

chiết dung tích 34 mL bằng thép không rỉ và đặt vào khay chiết của máy ASE 350. 

Bước 2: Tăng nhiệt độ ống chiết lên mức 150°C, đồng thời bơm toluene vào 

ống chiết, đạt nhiệt độ và áp suất 1500 psi. 

Bước 3: Giữ mẫu ở điều kiện nhiệt độ và áp suất cao trong 7 phút để chiết 

xuất dioxin/furan ra khỏi mẫu. 

Bước 4: Dịch chiết được thu vào bình chiết. 

Bước 5: Tiến hành chiết lặp lại 3 lần các bước từ B1 đến B4 để đảm bảo 

dioxin/furan được tách hoàn toàn ra khỏi mẫu. 
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Hình 2.6: Sơ đồ hệ thống chiết mẫu ASE 

Ngoài ra, phương pháp chiết Soxlhlet cũng được sử dụng để so sánh kết quả 

với phương pháp ASE. Phương pháp chiết Soxhlet được ứng dụng để phân tích 

dioxin/furan trong mẫu môi trường với quy trình chiết như sau: 

Bước 1 (B1): Cân khoảng 5 g mẫu đã sơ chế và cho vào ống cellulose. 

Bước 2 (B2): Thêm 50 µL chất chuẩn đồng hành 13C (P/N: EDF- 8999, 

2 ng/mL) vào mẫu để đảm bảo hiệu quả phân tích. 

Bước 3 (B3): Đặt mẫu vào ống chiết, thêm 250 mL toluene vào bình 

chứa và kết nối ống chiết với bộ phận làm lạnh. 

Bước 4 (B4): Bật bếp và điều chỉnh nhiệt độ sao cho mỗi chu kỳ chiết 

diễn ra trong khoảng 20 phút. Tiến hành chiết mẫu trong khoảng 18 giờ để 

đảm bảo hiệu quả tách chiết tối ưu. Sau khi chiết xong, dịch chiết được đưa về 

nhiệt độ phòng và thực hiện quá trình làm sạch. 

2.4.3. Phương pháp làm sạch 

Dịch chiết chứa nhiều tạp chất gây khó khăn cho quá trình định tính và định 

lượng, dẫn tới sai số trong quá trình phân tích, do đó sau khi chiết xong, dịch chiết 

cần được tiến hành làm sạch trước khi phân tích trên thiết bị HRGC/HRMS. Dung 

dịch thu được sau khi chiết được đưa qua cột sắc ký silica gel có nhiều lớp vật liệu 

làm sạch và cột than hoạt tính để làm sạch. Cột silica đa lớp bao gồm các thành phần 

như silica hoạt tính, lớp silica có tẩm sulfuric acid, lớp silica tẩm base. Các lớp silica 

giúp loại bỏ các thành phần tạp chất lẫn trong dịch chiết ra ngoài. Cột than hoạt tính 

chứa carbon có thành phần phù hợp dùng loại bỏ các chất mà cột silica đa lớp không 

loại bỏ được ra khỏi mẫu. Theo phương pháp US EPA 1613B và một số nghiên cứu 

khác, việc sử dụng cột sắc ký làm sạch chứa các loại vật liệu hấp phụ như: Silica 
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gel, oxit nhôm và carbon hoạt tính có vai trò tách, loại bỏ các loại tạp chất và chất 

gây ra nhiễu nền, không cần phân tích ra khỏi mẫu [61], [94], [95]. Đầu tiên là hoạt 

hóa cột, sau đó đưa mẫu lên cột và tiến hành rửa giải chất cần phân tích bằng 100 

mL hỗn hợp DCM : hexane (5:95, v:v).Tiếp theo, dung dịch rửa giải được làm sạch 

qua cột than hoạt tính. Chú ý rằng, trước khi tiến hành rửa giải, cần đảo ngược cột 

than hoạt tính và rửa giải bằng 40 mL toluene, lấy dịch cuối cùng và cô quay về 

khoảng 1 mL. 

2.4.4. Phương pháp làm giàu 

Mẫu sau khi làm sạch nồng độ dioxin/furan thấp và thể tích mẫu lớn, do đó 

cần được làm giàu để nồng độ dioxin/furan cao hơn, dễ dàng phát hiện hơn. Nguyên 

lý làm việc của phương pháp làm giàu là sử dụng khí nitơ để đuổi bớt các dung môi 

trong mẫu, giúp giảm thể tích mẫu và làm tăng nồng độ PCDD/Fs trong dịch chiết. 

Trong quá trình này, 100 pg chất nội chuẩn chứa đồng vị 13C (1,2,3,4-TCDD và 13C-

1,2,3,7,8,9-HxCDD) được thêm vào mẫu. Chất nội chuẩn này giúp tính toán chính 

xác nồng độ của 17 đồng loại dioxin/furan trong mẫu sau khi làm giàu. Sau khi cô 

quay, chuyển dịch chiết sang ống nghiệm (tráng bình cầu đựng mẫu bằng hexane), 

tiếp tục cô đuổi bớt dung môi sử dụng dòng khí N2 đến khi mẫu có trạng thái gần 

khô. Thêm 10 µL nonane vào mẫu và chuyển mẫu vào insert vial. Sau đó, mẫu được 

đưa vào phân tích trên thiết bị sắc ký khí ghép nối đầu dò khối phổ phân giải cao 

HRGC/HRMS, model DFS của hãng Thermo (Mỹ). 

2.4.5. Phương pháp phân tích trên thiết bị HRGC/HRMS 

a) Khảo sát các điều kiện định lượng trên thiết bị HRGC/HRMS 

Các khảo sát lựa chọn điều kiện tối ưu trên thiết bị phân tích HRGC/HRMS 

gồm khảo sát các mảnh phổ được thực hiện trên các chuẩn đơn với nồng độ 25 

ng/mL và khảo sát chương trình nhiệt độ lò cột sắc ký. Chương trình nhiệt độ lò cột 

được khảo sát gồm 4 chương trình như trong hình 2.5 được xem xét, nghiên cứu từ 

các nghiên cứu phân tích dioxin/furan trước đây [67], [96]. Các điều kiện khác được 

vận hành gồm: 2 µL các dung dịch chuẩn đơn được phân tích lần lượt trên thiết bị 

DFS chế độ quét chọn lọc ion, độ phân giải khối phổ > 10000; nhiệt độ nguồn ion 

250°C; nhiệt độ cổng bơm mẫu 290°C; nhiệt độ GC 300°C; tốc độ dòng khí mang 

1 mL/phút để xác định mảnh phổ dioxin/furan.  
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Hình 2.5. Các chương trình nhiệt độ lò cột khảo sát 

Mô tả các chương trình nhiệt độ như sau: 

+ Chương trình TP 1: nhiệt độ ban đầu 100oC giữ trong vòng 1 phút rồi tăng 

lên 220oC với tốc độ 20oC/phút, giữ ở nhiệt độ này trong vòng 11 phút rồi tăng với 

tốc độ 10oC/phút lên 280oC duy trì ở nhiệt độ này 10 phút, tiếp tục tăng lên 300oC 

với tốc độ 10oC/phút và giữ trong 25 phút. 

+ Chương trình TP 2: nhiệt độ ban đầu 130o giữ trong vòng 1 phút rồi tăng 

lên 220oC với tốc độ 20oC/phút, giữ ở nhiệt độ này trong vòng 11 phút rồi tăng với 

tốc độ 10oC/phút lên 280oC duy trì ở nhiệt độ này 10 phút, tiếp tục tăng lên 300oC 

với tốc độ 10oC/phút và giữ trong 25 phút. 

+ Chương trình TP 3: nhiệt độ ban đầu 160o giữ trong vòng 1 phút rồi tăng 

lên 220oC với tốc độ 20oC/phút, giữ ở nhiệt độ này trong vòng 11 phút rồi tăng với 

tốc độ 10oC/phút lên 280oC duy trì ở nhiệt độ này 10 phút, tiếp tục tăng lên 300oC 

với tốc độ 10oC/phút và giữ trong 25 phút. 

+ Chương trình TP 4: nhiệt độ ban đầu 180o giữ trong vòng 1 phút rồi tăng 

lên 220oC với tốc độ 20oC/phút, giữ ở nhiệt độ này trong vòng 11 phút rồi tăng với 

tốc độ 10oC/phút lên 280oC duy trì ở nhiệt độ này 10 phút, tiếp tục tăng lên 300oC 

với tốc độ 10oC/phút và giữ trong 25 phút. 

2.4.6. Phương pháp xử lí số liệu  

Phương pháp sau khi được thiết lập và đánh giá sẽ được ứng dụng để phân 

tích các mẫu môi trường thực tế như đất, trầm tích, bùn thải, tro bay và tro đáy. Kết 

quả phân tích được xử lý thống kê, qua đó cho phép đánh giá mức độ ô nhiễm và sự 

phân bố của dioxin/furan theo không gian và thời gian. 

Lập đường chuẩn bằng cách tiêm 2 L các dung dịch đường chuẩn CS1 ÷ 

CS5 nồng độ như bảng 2.4. Kết quả phân tích sử dụng ứng dụng Targerquan 3.2 để 
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xây dựng bộ các đường chuẩn. Đường chuẩn của 17 chất 2,3,7,8-PCDD/Fs là đường 

biểu diễn mối tương quan tuyến tính giữa tỷ lệ nồng độ các chất phân tích; nồng độ 

nội chuẩn tương ứng và tỷ lệ diện tích peak của các chất dioxin/furan, hệ số tương 

quan được thể hiện dưới công thức (2). Nồng độ cụ thể các đồng loại độc trong các 

điểm chuẩn được trình bày chi tiết trong bảng 2.5. 

Bảng 2.5: Nồng độ các điểm chuẩn PCDD/F trong các dung dịch đường chuẩn 

TT Tên chất 
Nồng độ điểm chuẩn (ng/mL) 

CS1 CS2 CS3 CS4 CS5 

1 2,3,7,8-TCDD 
0,050 0,200 1,00 4,00 20,0 

2 2,3,7,8-TCDF 

3 1,2,3,7,8-PeCDD 

0,250 1,00 5,00 20,0 100 

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 

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 
0,500 2,00 10,0 40,0 200 

17 OCDF 

Hệ số tương quan được sử dụng để xây dựng đường chuẩn, là tỷ lệ giữa nồng 

độ và diện tích sắc đồ của từng đồng loại với chất chuẩn đánh dấu tương ứng theo 

công thức (1) dưới đây: 

RF = 
(𝐴1+𝐴2) 𝑥 𝐶13

(𝐷1+𝐷2) 𝑥 𝐶𝐷𝐹
  (1) 

Trong đó: RF là hệ số đáp ứng; A1, A2 lần lượt là diện tích peak của mảnh 

định lượng thứ nhất và thứ hai của chất phân tích (amu). C13 là nồng độ của chất 

chuẩn đồng vị (ng/mL). D1, D2 lần lượt là diện tích peak của mảnh định lượng thứ 
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nhất và thứ hai của chất chuẩn đồng vị (amu). CDF; C13 là nồng độ của các đồng loại 

độc và nồng độ chất nội chuẩn tương ứng (ng/L). 

Đường chuẩn của các đồng loại cần phân tích được xây dựng theo phương 

trình bậc nhất (y= ax +b); trong đó y là hệ số tương quan, x là nồng độ các đồng loại 

độc của dioxin/furan và a là hệ số góc. 

Độ phân giải được sử dụng để đánh giá mức độ tách biệt giữa hai đỉnh sắc 

đồ (peak) trong sắc ký đồ [62]. Công thức tính độ phân giải được biểu diễn như công 

thức (2) như sau: 

Rs = 
2(𝑡1+𝑡2)

𝑤1+𝑤2
  (2) 

Trong đó: 

- t1 và t2 là thời gian lưu của hai chất liền kề (phút). 

- w1 và w2 là độ rộng tại đáy của hai sắc đồ của 2 chất liền kề (phút). 

Rs > 1,5 là giá trị đảm bảo tách biệt hoàn toàn giữa hai chất, tránh hiện tượng 

chồng lấn tín hiệu [62], [63]. 

Giới hạn phát hiện được xác định căn cứ trên các thông số tỷ lệ tín hiệu peak 

trên nhiễu (Signal to Noise) đối với mẫu thêm chuẩn ở nồng độ thấp nhất của đường 

chuẩn; Trong nghiên cứu này, giới hạn phát hiện của phương pháp phân tích được 

tính bằng giá trị nồng độ tương đương 3 lần tín hiệu của chất phân tích chia cho tín 

hiệu nhiễu nền  [97].  

Giới hạn định lượng của phương pháp: được tính bằng 10/3 lần giới hạn phát 

hiện của phương pháp [97]. Giới hạn định lượng được xem là nồng độ nhỏ nhất của 

các đồng loại độc dioxin/furan mà hệ thống phân tích định lượng được với tín hiệu 

phân tích khác có ý nghĩa định lượng với tín hiệu của mẫu trắng hay tín hiệu nhiễu 

nền. LOQ được tính toán theo công thức (3) dưới đây: 

LOQ = 
10 x MDL

3
  (3) 

Độ đúng chỉ sự gần nhau giữa trung bình số học của kết quả thử nghiệm và 

giá trị quy chiếu được chấp nhận. Độ đúng được tính bằng tỷ số giữa nồng độ phân 

tích được của mẫu chuẩn và nồng độ đúng của mẫu. Mẫu chuẩn được phân tích cùng 

trong mẻ mẫu phân tích để đánh giá độ đúng của phương pháp qua phân tích mẫu 

chuẩn. Độ đúng được đánh giá thông qua độ thu hồi 

Độ thu hồi được xác định thông qua việc phân tích mẫu thêm chuẩn 100 pg 

chuẩn đồng hành chứa 15 đồng phân 2,3,7,8-PCDD/Fs, trong đó nguyên tử 12C được 

thay bằng đồng vị 13C. Tính toán Độ thu hồi của phương pháp. Độ thu hồi chính 

bằng tỷ lệ % chuẩn đồng hành 13C phân tích được sau khi được thêm vào trong quá 
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trình xử lí mẫu. Độ thu hồi của các chất nội chuẩn 13C-PCDD/Fs và chất chuẩn làm 

sạch 37Cl4-2,3,7,8-TCDD được tính theo công thức (4) như sau: 

R=    
𝑁ồ𝑛𝑔 độ 𝑝ℎâ𝑛 𝑡í𝑐ℎ đượ𝑐

𝑁ồ𝑛𝑔 độ 𝑡ℎê𝑚 𝑣à𝑜
 𝑥 100 (%) (4) 

Theo phương pháp tiêu chuẩn US EPA 1613B, độ thu hồi của các chất chuẩn 

đồng hành 13C-2,3,7,8-TCDD và 13C-1,2,3,7,8- PCDD phải nằm trong khoảng từ 30 

~ 130%, các chất chuẩn đồng hành 13C của các đồng phân khác nằm trong khoảng 

từ 20 ~ 150 % [61]. Trường hợp mẫu có độ thu hồi nằm ngoài khoảng trên cần tiến 

hành xem xét tìm nguyên nhân để khắc phục và tiến hành xử lý mẫu, phân tích lại 

mẫu đó. 

Độ lặp lại thể hiện sự lặp lại các kết quả phân tích độc nhận được bởi cùng 

một phương pháp, trên những mẫu thử giống hệt nhau, trong cùng 1 phòng thí 

nghiệm, bởi cùng 1 người thao tác, sử dụng cùng một thiết bị, trong khoảng thời 

gian ngắn. Độ lặp lại được xác định dựa trên độ lệch chuẩn tương đối của các kết 

quả thử nghiệm lặp lại 07 mẫu thêm chuẩn 0,050 – 0,500 ng/mL trong cùng 1 lần 

phân tích. Độ tái lặp được xác định bằng độ lệch chuẩn tương đối của kết quả thử 

nghiệm mẫu bổ sung chất chuẩn nồng độ 0,05 – 0,5 ng/mL phân tích trong 07 ngày 

khác nhau. RSD được tính toán theo công thức (5)  dưới đây 

RSD = 
𝑆𝐷

𝑋𝑡𝑏
𝑋𝑡𝑏 × 100 % (5) 

Trong đó, RSD là độ lệch chuẩn tương đối; SD là độ lệch chuẩn và xtb là 

trung các kết quả phân tích được. 

Độ không đảm bảo đo của phương pháp biểu thị mức độ phân tán của các giá 

trị mà một đại lượng đo được có thể có, dựa trên thông tin hiện có, phản ánh giới 

hạn tin cậy trong việc ước lượng giá trị thực của đại lượng đo và được tính toán dựa 

trên độ lặp lại, độ tái lặp và độ đúng của phương pháp [98]. Tính độ không đảm bảo 

đo tổng hợp (U) theo công thức (6) như sau: 

U= √𝑈12 + 𝑈22 + 𝑈32  (6) 

Trong đó: U1, U2 là độ lặp lại, độ tái lặp của phương pháp, U3 là độ đúng 

của phương pháp. 

Độ KĐBĐ mở rộng (Um) được tính theo công thức (7) dưới đây: 

Um = k.U   (7) 

Trong đó: hệ số phủ k = 2 với mức độ tin cậy là 95%. 

Độ lệch kết quả hay tỷ lệ sai số của 2 phương pháp chiết được tính toán theo 

công thức (8) dưới đây. Phương pháp tính toán được tham khảo theo phương pháp 

US EPA 8290A của Cục Bảo vệ Môi trường Mỹ [89]. 
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RPD = 
𝐶1−𝐶2

1

2
 ×(𝐶1+𝐶2)

 × 100 (%) (8) 

Trong đó: RPD là phần trăm sai khác kết quả phân tích C1 và C2; 

 C1 là kết quả phân tích theo phương pháp chiết ASE; 

 C2 là kết quả phân tích theo phương pháp chiết Soxhlet hoặc giá trị 

tham khảo. 

- Xác nhận giá trị sử dụng của phương pháp được đánh giá qua kết quả thử 

nghiệm liên phòng quốc tế 

Bên cạnh, Chương trình thử nghiệm liên phòng thí nghiệm InterCinD 2022 

là chương trình thử nghiệm liên phòng thí nghiệm quốc tế được tổ chức bởi tổ chức 

Labservice Analytica (Italia). Trong khuôn khổ chương trình, kết quả phân tích các 

hợp chất ô nhiễm hữu cơ bền (POPs) như PCDD/Fs, PAHs, PCBs và kim loại nặng 

trong các mẫu môi trường (bao gồm đất, trầm tích) và mẫu tro được đánh giá độ 

chính xác thông qua chỉ số Z-score.  

Một mẫu trầm tích thuộc chương trình thử nghiệm liên phòng InterCinD 

IC2022SE, với sự tham gia của 57 phòng thí nghiệm trên toàn cầu (trong đó có 22 

phòng thí nghiệm đến từ châu Âu), đã được sử dụng để kiểm chứng độ chính xác 

của phương pháp. Mẫu được xử lý bằng thiết bị chiết gia tốc dung môi ASE 350 rồi 

phân tích trên thiết bị GHGC/HRMS, và kết quả phân tích được gửi tham gia chương 

trình thử nghiệm liên phòng InterCinD2021SE (PT) do LS Analytica (Italia) tổ chức.  

Tính toán Z-scores của kết quả phân tích thử nghiệm liên phòng quốc tế được tính 

dựa trên nồng độ phân tích được, trung bình nồng độ các kết quả và độ lệch chuẩn 

của kết quả phân tích. 

Chỉ số Z-scores dùng để đánh giá độ chính xác của các kết quả phân tích 

trong chương trình PT được tính toán bằng công thức (9) như sau: 

Z = 
𝑋−𝑋𝑚𝑒𝑎𝑛

𝑆𝐷
  (9) 

Trong đó: Z là kết quả Z-scores của kết quả phân tích; 

 X là nồng độ dioxin phân tích được; 

 Xmean là trung bình kết quả phân tích của tất cả các phòng thí nghiệm; 

 SD là độ lệch chuẩn của tất cả các kết quả phân tích. 

Giá trị Z-score càng gần 0 cho thấy độ chính xác của kết quả càng cao. Cụ 

thể: 

|Z| < 2: độ chính xác tốt 

2 ≤ |Z| < 3: độ chính xác trung bình 

|Z| ≥ 3: độ chính xác thấp 
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Trong đó, các kết quả có Z-score ngoài khoảng từ -3 đến +3 được xem là có 

độ chính xác rất thấp và cần được xem xét lại. 

- Phân tích mẫu và xử lý số liệu phân tích 

Các mẫu thu thập được tiến hành xử lí mẫu, phân tích và đánh giá theo 

phương pháp phân tích 17 đồng loại độc dioxin. Các mẫu sau khi phân tích tính toán 

nồng độ các đồng loại theo các chất theo công thức (10) dưới đây: 

Cs  =  e eC ×V

m
(10) 

Trong đó: Cs: Nồng độ PCDD/F trong mẫu (ng/kg); Ce: nồng độ PCDD/F 

phân tích trên thiết bị (ng/mL), Ve: thể tích dung dịch mẫu cuối cùng (mL), m: khối 

lượng mẫu chiết (kg). 

Tổng nồng độ PCDD/Fs được tính theo công thức (11) như sau: 

∑CPCDD/Fs = ∑CPCDD + ∑CPCDF  (11) 

Nồng độ mỗi nhóm PCDD/Fs là tổng nồng độ của các chất độc và chất khác 

thuộc nhóm đó. CPCDD/Fs là nồng độ của dioxin/furan; CPCDD là nồng độ của dioxin 

và CPCDF là nồng độ của furan. 

Ngoài tổng độ độc tương đương TEQ của các đồng loại cũng được tính toán 

về độ độc, tổng độ độc TEQ được xác định theo công thức (12) dưới đây: 

TEQ = ∑(CPCDDi × TEFi) + ∑(CPCDFi × TEFi) (12) 

2.4.7. Phương pháp đánh giá hiệu quả “xanh”  

Phần mềm AGREE Prep- Phần mềm AGREE Prep (Analytical GREEnness 

Metric for Sample Preparation) được phát triển bởi nhóm tác giả W. Wojnowski và 

cộng sự vào năm 2022 [99], nhằm hỗ trợ đánh giá mức độ “xanh” của các thao tác 

chuẩn bị mẫu trong quy trình phân tích hóa học. Phần mềm cho phép người dùng – 

là các nhà phân tích hóa học, nhà nghiên cứu– chủ động nhập thông tin định lượng 

và định tính liên quan đến 10 tiêu chí trọng yếu của quá trình chuẩn bị mẫu. 

Các tiêu chí này bao gồm:  

(1) Vị trí thực hiện chuẩn bị mẫu: mẫu được phân tích trực tiếp tại môi 

trường (1 điểm); mẫu được lấy, xử lí và phân tích đồng thời tại môi trường, 

kết hợp lấy và xử lí mẫu đồng thời (0,66 điểm); lấy và xử lí tại hiện trường 

nhưng cần sử dụng thiết bị phân tích kèm theo (0,33 điểm) và cuối cùng là lấy 

mẫu về phòng thí nghiệm phân tích (0 điểm). 

(2) Sử dụng dung môi hóa chất an toàn hơn: phương pháp sẽ đặt tối đã 

1 điểm nếu không sử dụng dung môi và nếu sử dụng nhiều hơn 10 g hoặc 10 
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mL hóa chất độc hại thì sẽ tính 0 điểm nếu không thì tính điểm theo công thức: 

điểm = -0,145 × ln (lượng hóa chất độc hại g hoặc ml) +0,3333. 

(3) Ưu tiên các loại dung môi, hóa chất thân thiện với môi trường; các 

loại vật tư có thể sử dụng nhiều lần, tái sử dụng. Thang điểm cụ thể như sau: 

1 điểm nếu hoàn toàn sử dụng vật liệu bền vững, có thể tái tạo vài lần; 0,75 

điểm nếu sử dụng 75% các loại vật liệu an toàn, tái sử dụng được; 0,5 điểm 

nếu tỷ lệ trên là 50-75%; 0,25 điểm nếu tỷ lệ trên là 25-50% va dưới 25% là 0 

điểm. 

(4) Tối thiểu chất thải phát sinh: phương pháp phân tích cần được xây 

dựng tối thiểu lượng chất thải phát sinh; nếu phát sinh dưới 1 g hoặc 0,1mL 

chất thải/mẫu thì được tính 1 điểm; trên 50 g hoặc 50mL thì được chấm 0 điểm 

còn lại được tính theo công thức: điểm = -0,161 ×ln(lượng chất thải ml hoặc 

g) + 0,6295.  

(5) Lượng mẫu sử dụng; tiêu chí này hướng tới việc sử dụng càng ít 

mẫu trong phân tích nhưng vẫn đảm bảo tính chính xác, thì điểm số càng cao. 

Điểm số tiêu chí này được chấm như sau: điểm = -0,145 ×ln(lượng mẫu g hoặc 

mL)+0,6667 

(6) Năng suất xử lí mẫu:  tiêu chí này liên quan thời gian phân tích mẫu, 

mẫu phân tích càng nhanh thì điểm số càng cao. Điểm số tiêu chí này được 

tính như sau: điểm = 0,2354 × ln(số mẫu phân tích trong một giờ). 

(7) Tích hợp các thao tác và tính tự động hóa; Tiêu chì này hướng tới 

việc tối ưu hóa quá trình phân tích sao cho càng ít giai đoạn, ít công đoạn càng 

cao điểm do sẽ tối ưu hóa sử dụng dung môi, hóa chất năng lượng và công lao 

động. Điểm số như sau: ít hơn hoặc bằng 2 bước thì được cao nhất: 1 điểm; 

cần 3 bước thì được 0,75 điểm; 4 bước thì được 0,5 điểm; 5 bước được 0,25 

điểm và hơn nữa là 0 điểm. Với mức độ tự động hóa thì nếu hoàn toàn tự động 

hóa được 1 điểm; bán tự động được 0,5 điểm và nếu hoàn toàn không tự động 

thì được 0,25 điểm. 

 (8) Tiêu thụ năng lượng: việc phân tích mẫu được khuyến khích hướng 

tới giảm tiêu thụ năng lượng sử dụng trong quá trình phân tích. Mỗi mẫu được 

ước lượng năng lượng tiêu thụ ra đơn vị watt-giờ để tính toán. Nếu tiêu thụ 

điện cho phân tích 1 mẫu < 10 Wh thì điểm xanh tối đa (1 điểm); nếu từ 10 

đến 500 Wh thì được tính toán theo công thức: điểm = -0,256 ×ln(năng lượng 

Wh/mẫu) + 1,5886. Còn lại, nếu tiêu thụ trên 500Wh/mẫu thì điểm xanh bằng 

0.  
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(9) Kỹ thuật phân tích “xanh”: nếu sử dụng các công nghệ đơn giản như 

sử dụng thiết bị quét nhanh thông qua điện thoại thông minh được đánh giá 

cao nhất với điểm xanh là 1 điểm; các kỹ thuật quang phổ, điện thế, công nghệ 

đo diện tích bề mặt được tính 0,75 điểm; kỹ thuật sắc ký thông thường; kỹ 

thuật diện di mao quản hay quang phổ hấp phụ nguyên tử được tính 0,5 điểm; 

kỹ thuật sắc ký lỏng và sắc ký khí sử dụng đầu dò MS/MS được tính 0,25 điểm 

và cuối cùng, các kỹ thuật các khác như ICP-MS; ICP-OES được đánh giá 

thấp, 0 điểm xanh. 

(10) An toàn cho người vận hành: tiêu chí này được đánh giá dựa trên 

các yếu tố nguy hiểm cho người sử dụng cả về hóa học, vật lý và nguy hại môi 

trường. Nếu không phát sinh yếu tố rủi ro được tính 1 điểm; 1 yếu tố rủi ro thì 

0,75 điểm; 2 yếu tố thì 0,5 điểm và 3 yếu tố được chấm 0,25 điểm; cuối cùng 

nếu có 4 yếu tố rủi ro thì sẽ không được điểm hay 0 điểm xanh. 

Dựa vào thông số sử dụng được người dùng đưa ra, phần mềm sẽ tính toán 

và trả về điểm số tổng hợp, giúp người sử dụng đánh giá, so sánh và lựa chọn phương 

pháp chuẩn bị mẫu tối ưu hơn về khía cạnh môi trường. Điểm số tổng quát và điểm 

từng tiêu chí được chấm từ 0 đến 1, 1 là điểm số tốt nhất. Đây là ứng dụng phần 

mềm hữu dụng trong hỗ trợ cho người dùng đưa ra quyết định trong nghiên cứu và 

phát triển các phương pháp phân tích “xanh” và kinh tế. 

2.4.8. Phương pháp đánh giá rủi ro sinh thái 

Phương pháp này đưa ra được những kết quả đánh giá mức độ tích lũy và 

mức độ rủi ro sinh thái của các chất ô nhiễm như kim loại nặng và PCB trong trầm 

tích, từ đó phản ánh hiện trạng ô nhiễm tại các lưu vực sông, hồ hoặc vùng đất ngập 

nước. Việc áp dụng các chỉ số trên góp phần mang lại cho nhà khoa học, nhà quản 

lí môi trường cái nhìn tổng thể về tình trạng, đặc trưng của chất ô nhiễm và định 

hướng các biện pháp quản lý môi trường hiệu quả [100]. Dioxin/furan có nhiều điểm 

tương đồng với PCB về công thức phân tử, cấu tạo và tính chất vật lí- hóa học và 

độc tính, do đó phương pháp đánh giá rủi ro sinh thái của Hakanson cũng được áp 

dụng cho dioxin/furan. Nhóm nghiên cứu của Huang và cộng sự đã áp dụng chính 

phương pháp này để đánh giá rủi ro sinh thái do dioxin gây ra trong môi trường ao 

chứa nước thải tại một nhà máy hóa chất ở Đài Loan [29]. Trong nghiên cứu này, 

giá trị TEQ được sử dụng để làm thông số đánh giá những rủi ro cho hệ sinh thái. 

Hệ số tích lũy được tính toán bằng công thức: 

AF = 
𝐶𝑛𝑐

𝐶đ𝑐
 (13) 
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Trong đó, Cnc là  trung bình độ độc của dioxin/furan tại khu vực nghiên cứu 

và Cđc là TEQ của mẫu đối chứng là mẫu trầm tích thu thập tại hồ Tân Xá, huyện 

Thạch Thất, Hà Nội (tọa độ: 21,022649 N, 105,541162 E). Nếu AF< 1 được coi là 

tích lũy thấp; 1 ≤ AF < 3 tích lũy trung bình; 3 ≤ AF < 6 tích lũy cao và 6 ≤ AF là 

tích lũy rất cao, tham khảo theo phương pháp của Hakanson [80]. 

Hệ số rủi ro sinh thái của các chất ô nhiễm trong trầm tích được tính toán 

bằng tích của hệ số độc phản ứng và hệ số tích lũy [80]. 

Er = Tr x AF  (14) 

Với Er < 40 là mức nguy cơ sinh thái thấp; từ 40 - 80 là mức nguy cơ vừa 

phải; từ 80 - 160 là mức đáng chú ý, 160 - 320 là mức cao và trên 320 là mức rất 

cao. Hệ số độc phản ứng (Toxic-respose factor, Tr) của dioxin trong nghiên cứu này 

được sử dụng Tr =70 theo nghiên cứu của Huang [29]. 

Chỉ số rủi ro sinh thái tiềm tàng được tính toán bằng tổng các hệ số rủi ro 

sinh thái tiềm tàng. 

RI   =  ∑ 𝐸𝑟    = ∑ 𝑇𝑟17
𝑖=1  𝑥 𝐴𝐹 (15) 

Nếu RI < 150 được xem là chỉ số rủi ro thấp, từ 150 đến 300 là rủi ro vừa 

phải; từ 300 đến 600 là mức cần quan tâm và trên 600 là mức cao. 
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CHƯƠNG 3: KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Tối ưu hóa điều kiện phân tích 

3.1.1. Lựa chọn mảnh khối của dioxin/furan 

Từ sắc đồ phân tích các chuẩn đơn của từng nhóm đồng loại của dioxin/furan 

(hình 3.1), nghiên cứu lựa chọn ra 02 mảnh phổ của mỗi nhóm có tín hiệu cao nhất 

để sử dụng làm mảnh định lượng cho từng nhóm. Mảnh phổ của các nhóm đồng loại 

khác nhau của dioxin/furan được lựa chọn thể hiện tại bảng 3.1. Kết quả đã xác định 

chính xác được mảnh khối phổ của các đồng loại có lần lượt từ bốn đến tám nguyên 

tử chlorine trong phân tử PCDD/Fs như bảng 3.1 dưới đây. 

Bảng 3.1: Mảnh phổ của các đồng loại từ tetra đến octa của dioxin/furan 

Tên chất 

Phổ khối 

Ion định lượng 

m/z1 Loại m/z2 Loại 

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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Hình 3.1: Phổ khối của các đồng loại dioxin và furan 
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3.1.2. Tối ưu hóa chương trình nhiệt độ GC 

Các đồng loại độc của PCDD/F được tách và định lượng trên thiết bị sắc ký 

khí phân giải cao ghép nối đầu dò khối phổ phân giải cao, sử dụng cột sắc ký TG-

Dioxin của hãng Thermo (Mỹ). Kết quả khảo sát thời gian lưu của 17 đồng loại độc 

của dioxin/furan thể hiện dưới bảng 3.2 và hình 3.2. Kết quả độ phân giải của các 

đồng loại của dioxin/furan trên hệ sắc ký khí (GC) được tính toán bằng công thức 

(1) trên mục 2.3. Kết quả khảo sát thời gian lưu với các chương trình nhiệt độ TP1; 

TP2; TP3 và TP 4 cho thấy, các chương trình khảo sát đã tách tương đối tốt các 

đồng phân của dioxin/furan cùng số lượng nguyên tử chlorine trên phân tử.  

Bảng 3.2: Kết quả khảo sát thời gian lưu của 17 đồng loại độc của PCDD/F 

TT Tên chất 
Thời gian lưu (phút) 

TP1 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-HxCDF 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 đó, nhóm đồng loại có 6 nguyên tử chlor là nhóm có nhiều đồng phân 

độc nhất, 3 đồng phân Hexa-CDD và 4 đồng phân Hexa-CDF. Trong đó, các đồng 

phân có thế chlor ở các vị trí 1,2,3,4,7,8 và 1,2,3,6,7,8 là những đồng phân khó tách 

nhất trong mỗi nhóm chất HxCDD và HxCDF. Kết quả tính toán độ phân giải giữa 

các đồng phân HxCDD và HxCDF trong 4 chương trình nhiệt độ TP1; TP2; TP3 và 

TP thể hiện trong bảng 3.3. Kết quả cho thấy các đồng phân nhóm HxCDD/F bao 
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gồm: 1,2,3,4,7,8-HxCDD và 1,2,3,6,7,8-HxCDD; 1,2,3,4,7,8-HxCDF và 

1,2,3,6,7,8-HxCDF đều có độ phân giải > 1,5. Đồng phân  1,2,3,4,7,8 và 1,2,3,6,7,8 

Hexa của dioxin trong 4 chương trình nhiệt độ đều có độ phân giải sắc ký từ 2,3 đến 

4,1, nghĩa là độ phân giải tốt, đảm bảo việc phân tích. Đối với 2 đồng phân 

1,2,3,4,7,8-HxCDF và 1,2,3,6,7,8-HxCDF trong 4 chương trình nhiệt độ TP1; TP2; 

TP3 và TP4 có độ phân giải sắc kí lần lượt là 0,9; 1,8; 3,3 và 1,2. Như vậy là chương 

trình TP1 và TP4 đều cho độ phân giải < 1,5 và chương trình TP3 cho độ phân giải 

cao nhất. Do vậy, chương trình nhiệt độ TP 3 được lựa chọn để phân tích 

dioxin/furan do cho hiệu quả tốt trong việc tách các đồng loại độc của dioxin/furan. 

Bảng 3.3: Độ phân giải về thời gian lưu của các đồng phân HxCDD và HxCDF  

Chương trình nhiệt độ TP1 TP2 TP3 TP4 

Các nhóm chất Độ phân giải 

1,2,3,4,7,8/1,2,3,6,7,8-HxCDD 2,21 2,34 4,12 3,45 

1,2,3,4,7,8/1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,98 1,82 3,36 1,21 
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Hình 3.2: Sắc đồ dioxin/furan theo chương trình nhiệt độ TP1; TP2; TP3 và TP4 

Các điều kiện, thông số thiết bị để phân tích dioxin/furan trên thiết bị sắc ký 

khí kết nối đầu dò khối phổ phân giải cao (HRGC/HRMS) sau khi khảo sát và tối 

ưu hóa được trình bày trong bảng 3.4. Trong đó, các thông số của hệ thống GC đã 

được điều chỉnh với mục tiêu đảm bảo độ phân giải và độ nhạy của phương pháp. 

Cụ thể, các chế độ bơm mẫu (chia dòng và không chia dòng), nhiệt độ cổng bơm 

mẫu, cũng như chương trình nhiệt độ của GC được tối ưu hóa nhằm đạt được hiệu 

quả tách rõ ràng tất cả đồng loại độc và không độc của dioxin/furan. Mẫu được tiêm 

vào thiết bị sắc ký khí phân giải cao bằng hệ thống bơm mẫu tự động Triplus RSH 

(Thermo, Mỹ) sử dụng kim bơm mẫu thể tích 10 µl. 2 µL mẫu được tiêm vào cổng 

nhận mẫu, tại đây mẫu được hóa hơi và đi vào cột phân tích để đi đến đầu đo. Cột 
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sắc ký TG-Dioxin được đặt ở nhiệt độ 160oC, giữ 1 phút, sau đó được gia nhiệt lên 

220oC với tốc độ 20oC/phút và giữ trong vòng 11 phút. Tiếp tục tăng lên 2800C với 

tốc độ 10oC/phút và giữ trong vòng 10 phút. Cuối cùng tăng lên 300oC với tốc độ 

10o/phút và giữ trong vòng 25 phút. Đối với hệ khối phổ, hệ thống được tiến hành 

tinh chỉnh cho độ phân giải phải đạt thấp nhất là 10000. 

Bảng 3.4. Thông số phân tích dioxin/furans bằng HRGC/HRMS 

TT Điều kiện Thông số 

Sắc ký khí HRGC 

1 Cột tách 
TG-Dioxin, kích thước 60 m x 0,25 mm x 0,25 

µm 

2 Chế độ bơm Không chia dòng 

3 Thể tích bơm 2 µL 

4 Thời gian giữ mẫu 1 phút 

6 Khí mang He, độ tinh khiết 99,999% 

7 Tốc độ dòng 1,2 mL/phút 

Khối phổ HRMS 

8 Chế độ ion hóa EI+ 

9 Nhiệt độ nguồn ion 250°C 

10 
Nhiệt độ cổng bơm 

mẫu 
280°C 

11 
Thời gian cắt dung 

môi 
19 phút 

12 Năng lượng ion hóa 43 eV 

13 Chế độ phân tích 
Chế độ dò chọn lọc ion (Selected Ion Monitoring-

SIM) 

3.1.3. Xây dựng đường chuẩn  

Đường chuẩn của 17 đồng loại độc dioxin/furan được xây dựng bằng cách 

phân tích các dung dịch chất chuẩn CS1; CS2; CS3, CS4 và CS5 trên thiết bị 

HRGC/HRMS với các điều kiện định lượng đã được lựa chọn ở trên. Sau đó sử dụng 

ứng dụng đặc thù Targetquan 3.0 để xây dựng các đường chuẩn. Các dung dịch 

chuẩn dioxin/furan có nồng độ từ 0,050 đến 20 ng/mL đối với nhóm Tetra-CDD và 

Tetra-CDF; 0,250 đến 10 ng/mL với nhóm Penta-D/Fs; Hexa-D/Fs; Hepta-D/Fs và 

0,500 đến 200 ng/mL với nhóm Octa-D/Fs được lần lượt phân tích trên thiết bị 

HRGC/HRMS. Kết quả xây dựng bộ 17 đường chuẩn PCDD/F được trình bày trong 

bảng 3.5 và hình ảnh các đường chuẩn trong hình 3.3. Tất cả 17 đường chuẩn của 
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17 đồng loại thế 2,3,7,8-PCDD/F đều có hệ số R2 > 0,9999; cho thấy độ tuyến tính 

tốt (R > 0,99), đạt yêu cầu để phân tích mẫu. 

Bảng 3.5: Phương trình đường chuẩn và hệ số tương quan của dioxin/furan 

Tên chất 
Hệ số đường chuẩn Y=aX+b 

a b R2 

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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Hình 3.3: Đường chuẩn 17 đồng loại 2,3,7,8-PCDD/F 

3.2. Kết quả khảo sát phương pháp chiết gia tốc dung môi 

3.2.1. Mẫu đất 

Mẫu đất CRM được lựa chọn để khảo sát dung môi chiết cho phương pháp 

chiết gia tốc dung môi. Các hệ dung môi lựa chọn khảo sát tham khảo theo phương 

pháp US EPA 1613B bao gồm toluene, hexane, hỗn hợp hexane : Dichlomethane 

(95:5, v:v) [61]. Với mỗi hệ dung môi chiết, quá trình khảo sát chiết được lặp lại 3 

lần. Độ lệch về kết quả phân tích giữa trung bình kết quả nồng độ dioxin/furan phân 

tích được và kết quả do nhà sản xuất đưa ra được tính toán theo công thức (8). Kết 

quả khảo sát dung môi chiết được thể hiện dưới bảng 3.6. Kết quả khảo sát hiệu quả 

chiết mẫu đất chuẩn CRM với ba loại dung môi khác nhau cho thấy dung môi 

toluene cho kết quả có độ lệch về kết quả thấp nhất, với sai số dao động trong khoảng 
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từ -17,9% đến 12,8%, toàn bộ độ lệch kết quả của 17/17 đồng loại độc dioxin/furan 

đều nằm trong giới hạn độ lệch cho phép của nhà sản xuất. Khi sử dụng dung môi 

hexane, độ lệch dao động trong khoảng từ -24,4% đến -1,31%, tuy nhiên một số 

đồng loại như OCDD, 2,3,4,6,7,8-HxCDF và OCDF có sai số vượt ngoài giá trị 

tham khảo do nhà cung cấp đưa ra. Trong khi đó, việc sử dụng hỗn hợp dung môi 

hexane : DCM (95:5, v/v), sai số nằm trong khoảng -28,0% đến 2,31%, với các chất 

1,2,3,7,8-PeCDD, 1,2,3,6,7,8-HxCDF và 2,3,4,6,7,8-HxCDF có độ lệch nằm ngoài 

khoảng tham khảo do nhà sản xuất đưa ra. Bên cạnh đó độ lệch trung bình (ME) của 

kết quả 17 đồng loại độc trong mẫu CRM khi chiết bằng 3 hệ dung môi khác nhau 

thể hiện dưới bảng 3.6 cho thấy, sử dụng dung môi toluene phân tích mẫu CRM cho 

ra kết có giá trị ME gần chuẩn nhất (2,53) so với hexane và hỗn hợp hexane : DCM 

lần lượt -8,92 và -5,44. Ngoài ra, giá trị độ lệch bình phương trung bình căn bậc hai 

(RMSE), giá trị này được sử dụng để đánh giá tính chính xác của kết quả phân tích, 

giá trị RMSE càng nhỏ thì độ chính xác phép toán càng tốt [101]. Giá trị RMSE của 

các kết quả phân tích 17 đồng loại độc sử dụng 3 hệ dung môi chiết cũng được tính 

toán trong bảng 3.6 cho thấy giá trị RMSE tăng dần theo thứ tự sử dụng dung môi 

toluene < hexane < hexane: DCM, như vậy là kết quả phân tích 17 đồng loại độc 

của dioxin sử dụng dung môi toluene gần với giá trị tham khảo do nhà cung cấp đưa 

ra nhất so với hai hệ dung môi chiết còn lại.  
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Bảng 3.6: Kết quả PCDD/F trong mẫu đất chuẩn CRM bằng các dung môi khác nhau 

Tên chất 
Tol Hex Hex:DCM TK DL (%) 

ng/kg d.w Tol Hex Hex:DCM 

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 

1,2,3,4,7,8-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 -24,4 -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 -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 11,4 

Tol: Toluene; Hex: Hexane; DCM: Dichlomethane; TK : kết quả tham khảo từ nhà 

cung cấp  

DL: Độ lệch kết quả; ME sai số trung bình; RMSE: Sai số bình phương của sai số 

trung bình 

3.2.2. Mẫu tro bay 

Mẫu tro bay được lựa chọn là mẫu thu thập tại lò tái chế nhôm ở tỉnh Bắc 

Ninh và được chiết trên thiết bị ASE bằng các loại dung môi toluene, hexane và hỗn 

hợp hexane : DCM. Độ lệch kết quả được tính toán sử dụng công thức (8) cho giá 

trị nồng độ của các phương pháp chiết sử dụng các hệ dung môi chiết khác nhau và 

trung bình hàm lượng tất cả các phương pháp khi chiết dioxin trong/furan mẫu tro 

bay với các hệ dung môi khác nhau thể hiện dưới hình 3.5.  
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Hình 3.5: Độ lệch kết quả hàm lượng dioxin trong mẫu tro bay  

Kết quả khảo sát cho thấy, độ lệch về kết quả khi chiết mẫu tro bay bằng các 

hệ dung môi khác nhau cho thấy, khi sử dụng dung môi toluene, độ lệch kết quả so 

với giá trị trung bình dao động từ -0,08% đến 14,5%; với hexane, độ lệch dao động 

từ -13,5% đến 0,86%; còn với hỗn hợp hexane : DCM (95:5, v/v), độ lệch kết quả 

nằm trong khoảng từ -11,0% đến 1,74%. Khi so sánh độ lệch kết quả phân tích 17 

đồng loại độc của dioxin trong cùng một mẫu tro bay sử dung 3 hệ dung môi chiết 

khác nhau, khoảng dao động của độ lệch kết quả đều nằm trong khoảng cho phép 

của AOAC [102]. Do sự tương đồng về tính chất giữa mẫu tro bay và mẫu tro đáy, 

cũng như mẫu trầm tích và mẫu đất, hiệu quả chiết tách của dung môi với tro đáy 

và trầm tích được lựa chọn theo mẫu đất và mẫu tro bay. 

Như vậy, khi phân tích cùng một mẫu đất và một  tro bay  sử dụng 3 hệ dung 

môi toluene, hexane và hỗn hợp hexane: DCM đều có kết quả độ lệch nằm trong 

khoảng cho phép của AOAC. Bên cạnh đó, toluene có khả năng hòa tan dioxin tốt 

hơn; nhiệt độ sôi cao hơn so với hai hệ dung môi còn lại, toluene cũng có cấu trúc 

vòng thơm trong phân tử có khả năng tương tác với phân tử dioxin; mức độ ổn định 

nhiệt của toluene cao là những điều kiện phù hợp hơn với phương pháp chiết gia tốc 

dung môi. Do vậy, trong nghiên cứu này, dung môi toluene được lựa chọn làm dung 

môi chiết dioxin trong các mẫu tro, đất tại làng nghề tái chế kim loại ở tỉnh Bắc 

Ninh. 

3.3. Đánh giá hiệu quả của phương pháp chiết gia tốc dung môi  

3.3.1 Đánh giá hiệu quả phương pháp chiết 

Để so sánh hiệu quả chiết tách dioxin/furan ra khỏi mẫu của 2 phương pháp 

chiết Soxhlet và ASE, một số mẫu môi trường, mẫu CRM đã lựa chọn để chiết bằng 
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hai phương pháp, làm sạch và phân tích trên thiết bị HRGC/MS, rồi so sánh kết quả. 

Cụ thể, các mẫu bao gồm: mẫu đất chuẩn (CRM), mẫu trầm tích, mẫu tro bay và tro 

đáy thu thập tại lò tái chế nhôm, các mẫu này được tiến hành chiết bằng hai phương 

pháp: chiết Soxhlet và chiết gia tốc dung môi (ASE). Các kết quả phân tích được so 

sánh nhằm đánh giá hiệu quả chiết của từng phương pháp đối với từng loại nền mẫu.  

✓ Mẫu đất 

Tiến hành hân tích mẫu đất đã được chứng nhận nồng độ (CRM) từ hãng 

Cambridge Isotope Laboratories, Inc., MA, Mỹ bằng cả hai phương pháp chiết — 

chiết gia tốc dung môi (ASE) sử dụng thiết bị Thermo ASE 350 và phương pháp 

chiết Soxhlet, sau đó phân tích bằng thiết bị sắc ký khí khối phổ phân giải cao 

(HRGC/HRMS). Kết quả phân tích 17 đồng loại độc PCDD/F; giá trị độ lệch của 2 

kết quả phân tích và giá trị tham khảo; giá trị ME và RMSE tổng hợp của 17 đồng 

loại độc  khi phân tích mẫu đất CRM sử dụng hai phương pháp chiết thể hiện dưới 

bảng 3.7. Kết quả cho thấy giá trị ME và RMSE của kết quả phân tích khi sử dụng 

hai phương pháp đều cho thấy sử dụng kỹ thuật ASE có giá trị gần 0 hơn so với kỹ 

thuật Soxhlet. Ngoài ra, giá trị DL của tất cả 17 đồng loại độc giữa kết quả phân tích 

sử dụng phương pháp chiết ASE và phương pháp chiết Soxhlet so với giá trị tham 

khảo của nhà cung cấp đưa ra đều nằm trong khoảng dao động do AOAC hướng 

dẫn (-21:21%) [102]. 

Như vậy, đối với mẫu đất chuẩn CRM, phương pháp chiết sử dụng thiết bị 

chiết gia tốc dung môi (ASE) và phương pháp chiết Soxlhet đều phân tích ra kết quả 

nồng độ 17 đồng loại độc đều nằm trong khoảng biến thiên chấp nhận được theo 

hướng dẫn của AOAC.  
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Bảng 3.7: Kết quả phân tích PCDD/F trong mẫu đất chuẩn CRM 

Tên chất 

Hàm lượng PCDD/Fs trong đất (ng/kg d.w) DL (%) 

ASE 

1 

ASE 

2 

ASE 

3 
TB Sox TK A-TK S-TK 

2,3,7,8-TCDD 1,89 2,26 2,06 2,07 2,11 1,96 5,46 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 18,6 

1,2,3,7,8-PeCDF 122 130 137 130 125 122 6,35 2,43 

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 2,85 -1,45 

1,2,3,6,7,8-HxCDF 147 168 187 167 150* 169 -1,19 -11,9 

1,2,3,7,8,9-HxCDF 8,94 11,1 9,75 9,93 8,67 7,44 18,6 15,3 

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 5,34 2,85 

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 86,7 83,2 82,1 84,0 80,1 80,2 4,63 -0,125 

OCDF 324 290 297 304 279 301 0,992 -7,59 

ME -3,61 -6,79 

RMSE 22,1 34,3 

ASE 1;2;3 Kết quả phân tích PCDD/Fs trong mẫu CRM bằng chiết ASE lần 1;2;3 

TB ASE : Trung bình kết quả PCDD/Fs trong mẫu CRM phân tích chiết bằng 

ASE 

Sox: Kết quả PCDD/Fs trong mẫu CRM chiết bằng Soxhlet 

TK : Kết quả PCDD/Fs tham khảo từ nhà sản xuất; DL: độ lệch kết quả; A-TK: 

giữa kết quả sử dụng ASE và giá trị tham khảo, S-TK: kết quả giữa chiết Soxhlet và 

giá trị tham khảo 

✓ Mẫu trầm tích 

Để có những đánh giá chính xác hiệu quả của phương pháp chiết mẫu trên 

thiết bị chiết gia tốc dung môi (ASE), một mẫu trầm tích được thu thập tại hồ Tân 

Xá, Hà Nội (tọa độ: 21,022649 N, 105,541162 E) đã được chiết bằng cả hai phương 

pháp chiết: ASE và Soxhlet. Việc chọn mẫu trầm tích tại hồ Tân Xá để thực hiện 
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nghiên cứu là do đặc tính của hồ này: hồ Tân Xá không có các nguồn phát sinh 

dioxin/furan đáng kể từ các hoạt động công nghiệp, đốt rác hay đô thị. Kết quả hàm 

lượng dioxin/furan phân tích được trong mẫu trầm tích chiết bằng thiết bị ASE 350 

và chiết Soxhlet thể hiện dưới bảng 3.8. Kết quả phân tích cho thấy có 04 đồng loại 

(2,3,7,8-Tetra-CDD; 1,2,3,7,8-Penta-CDD; 2,3,7,8-Tetra-CDF và 1,2,3,7,8,9-Hexa-

CDF) của 2,3,7,8-PCDD/Fs không phát hiện thấy trong mẫu khi chiết bằng phương 

pháp ASE và 05 đồng loại (2,3,7,8-TCDD; 1,2,3,7,8-PeCDD; 1,2,3,6,7,8-HxCDD; 

2,3,7,8-TCDF và 1,2,3,7,8,9-HxCDF) không phát hiện thấy trong mẫu chiết theo 

phương pháp Soxhlet. Độ lệch về kết quả trung bình chiết ASE với kết quả phương 

pháp chiết Soxhlet trong khoảng -15,8% - 18,4%.  

Bảng 3.8: Hàm lượng PCDD/F  trong trầm tích bằng 2 phương pháp chiết  

Tên chất 

Hàm lượng PCDD/Fs trong trầm tích (ng/kg d.w) RPD 

(%) ASE 1 ASE 2 ASE 3 
TB 

ASE 
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 = Không phát hiện; RPD= Độ lệch về kết quả phân tích dioxin/furan 

giữa phương pháp chiết ASE và Soxhlet. 
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Kết quả này cho thấy phương pháp chiết ASE và phương pháp chiết Soxhlet 

khi sử dụng chiết cùng một mẫu trầm tích cho kết quả có độ lệch nằm trong khoảng 

chấp nhận của AOAC (±21%) [102]. Bên cạnh đó, giá trị ME; RMSE của kết quả 

trung bình kết quả sử dụng phương pháp ASE và phương pháp Soxhlet lần lượt là 

9,30% và 13,5%. Như vậy, sai số kết quả phân tích dioxin trong cùng 1 mẫu trầm 

tích sử dụng hai phương pháp chiết khác nhau nằm trong khoảng có thể chấp nhận 

được, theo hướng dẫn của AOAC [102]. 

✓ Mẫu tro bay 

Mẫu tro bay lấy tại lò tái chế nhôm ở tỉnh Bắc Ninh được chiết bằng phương 

pháp chiết Soxhlet bằng toluene trong khoảng 18 tiếng và một phần mẫu được chiết 

bằng thiết bị chiết gia tốc dung môi ASE sử dụng dung môi toluene. Kết quả phân 

tích cùng một mẫu tro bay sử dụng hai kỹ thuật chiết được thể hiện dưới bảng 3.8.  

Bảng 3.8: Hàm lượng PCDD/F trong tro bay chiết bằng phương pháp ASE và Soxhlet 

Tên chất 
Hàm lượng PCDD/F (ng/kg d.w) RPD 

% ASE 1 ASE 2 ASE 3 TB ASE Soxhlet 

2,3,7,8-TCDD 97,8 70,2 100 89,4 78,3 17,2 

1,2,3,7,8-PeCDD 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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Giá trị độ lệch về kết quả của kết quả phân tích dioxin/furan trong mẫu tro 

bay bằng hai phương pháp chiết từ 3 đến 18%. Giá trị độ lệch về kết quả của hai 

phương pháp chiết (chiết gia tốc dung môi và chiết Soxhlet) cho thấy cả hai phương 

pháp đều có mức độ dao động nằm trong khoảng chấp nhận của phương pháp phân 

tích theo hướng dẫn của AOAC về hiệu quả làm việc của phương pháp phân tích 

hóa học [102]. Kết quả tính toán giá trị ME và RMSE của tổng 17 đồng loại độc của 

hai phương pháp chiết lần lượt là 9,10% và 18,0%, kết quả này cho thấy nồng độ 17 

đồng loại độc trong cùng 1 mẫu tro bay khi phân tích sử dụng hai phương pháp chiết 

khác nhau có sai số trong khoảng chấp nhận được theo AOAC [102]. 

✓ Mẫu tro đáy 

Một mẫu tro đáy thu thập tại lò tái chế nhôm ở Bắc Ninh được chiết bằng hai 

phương pháp được tiến hành làm sạch, làm giàu rồi phân tích trên thiết bị 

HRGC/HRMS. Kết quả phân tích hàm lượng PCDD/F và độ lệch về kết quả; giá trị 

ME và RMSE của kết quả phân tích 17 đồng loại độc trong cùng 1 mẫu thể hiện 

dưới bảng 3.9. 

Bảng 3.9: Hàm lượng PCDD/F trong mẫu tro đáy chiết bằng hai phương pháp  

Tên chất 
Hàm lượng 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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Độ lệch về kết quả phân tích PCDD/F trong cùng 1 mẫu tro đáy sử dụng hai 

phương pháp ASE và Soxhlet được thể hiện trong bảng 3.9, với phần lớn các đồng 

loại có RPD giữa kết quả PCDD/F trong cùng một mẫu tro đáy chiết bằng ASE và 

Soxhlet dưới 20%, cho thấy hiệu quả chiết hai phương pháp khá tương đồng. Các 

đồng loại như 2,3,7,8-TCDD (RSD = 5,42%), 1,2,3,7,8,9-HxCDD (6,25%) và 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD (13,3%) cho thấy kết quả ổn định giữa các lần chiết. Tuy 

nhiên, một số đồng loại như 1,2,3,4,7,8-HxCDD và 2,3,7,8-TCDF có RPD tương 

đối cao (trên 18%), cho thấy sự biến động nhất định trong quá trình chiết tách tuy 

nhiên vẫn nằm trong khoảng biến thiên cho phép của AOAC. Giá trị ME và RMSE 

của hai kết quả phân tích cùng 1 mẫu tro đáy bằng hai phương pháp chiết lần lượt 

là 16,0% và 17,0%, kết quả này cho thấy sai số của kết quả phân tích sử dụng hai 

phương pháp chiết nằm trong khoảng cho phép của AOAC (±21%) [102]. 

Kết quả cho thấy phương pháp chiết ASE cho hiệu suất tách chiết 

dioxin/furan ra khỏi mẫu đất, trầm tích, tro bay và tro đáy trong nghiên cứu này 

tương đương với chiết bằng phương pháp Soxhlet. 

3.4. Xác nhận giá trị sử dụng của phương pháp 

3.4.1.Tóm tắt quy trình phân tích 

Trong nghiên cứu này, phương pháp chiết bằng kỹ thuật chiết gia tốc dung 

môi được đưa vào ứng dụng để chiết dioxin trong mẫu đất, trầm tích, tro bay và tro 

đáy. Quy trình phân tích dioxin/furan bao gồm các bước: (1) chiết mẫu sử dụng 

phương pháp chiết ASE, (2) làm sạch dịch mẫu sau chiết sử dụng cột silicagel đa 

lớp và cột than hoạt tính; (3) làm giàu mẫu sử dụng cô quay chân không và làm giàu 

dioxin/furan trong mẫu bằng dòng khí N2 và (4) phân tích trên thiết bị, được tóm tắt 

như dưới hình 3.7. 



82 

 

 

 

 

Hình 3.7: Sơ đồ quy trình phân tích PCDD/F 

Quy trình phân tích nêu trên đã được xác nhận giá trị sử dụng thông qua các 

thông số đánh giá hiệu quả làm việc của phương pháp theo hướng dẫn của tiêu chuẩn 

ISO/IEC 17025:2017. Cụ thể, các thông số bao gồm: giới hạn phát hiện (MDL) và 

giới hạn định lượng (LOQ) của phương pháp, độ đúng (accuracy), độ thu hồi 

(recovery), độ lặp lại (repeatability) và độ tái lặp (reproducibility), cùng với độ 

không đảm bảo đo (measurement uncertainty). Việc xác nhận các thông số này đảm 

bảo tính tin cậy, độ chính xác và khả năng áp dụng của phương pháp trong phân tích 

dioxin/furan đối với các nền mẫu gồm mẫu đất, trầm tích, tro bay và tro đáy thu thập 

tại các làng nghề tái chế kim loại ở tỉnh Bắc Ninh, Việt Nam. 

3.4.2. Giới hạn phát hiện và giới hạn định lượng 

Giới hạn phát hiện (MDL) của phương pháp được xác định là giá trị mà tại 

điểm nồng độ đó tỷ lệ giữa tín hiệu và nhiễu nền của từng đồng loại dioxin trong 

mẫu thêm chuẩn bằng 3. Trong nghiên cứu này, 20 µL dung dịch chuẩn nồng độ 

0,050 - 0,500 ng/mL được thêm vào 2 (g) mẫu nền và tiến hành phân tích để xác 

Cân mẫu

Thêm 50 µL chất chuẩn đồng hành 

EDF-8999 nồng độ 2 ng/mL

Chiết trên thiết bị Thermo ASE 
350

Làm sạch qua cột silica đa lớp

Làm sạch qua cột than hoạt tính

Làm giàu mẫu bằng khí nitơ

Thêm 50 µL chất nội chuẩn 

EDF-8999 nồng độ 2 ng/mL

Phân tích trên thiết bị 
HRGC/HRMS
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định giới hạn phát hiện. Mẫu nền sử dụng là mẫu đất, trầm tích, tro bay và tro đáy 

đã được chiết Soxhlet để tách dioxin/furan, sau đó được sấy khô và mang đi phân 

tích. Nồng độ lựa chọn thêm chuẩn là điểm thấp nhất của đường chuẩn. Giới hạn 

định lượng của phương pháp được tính bằng 10/3 lần giới hạn phát hiện. Kết quả 

giới hạn phát hiện và giới hạn định lượng của phương pháp phân tích 17 đồng loại 

thể hiện dưới bảng 3.10 dưới đây 

Giới hạn phát hiện của các đồng loại độc thuộc nhóm PCDD nằm trong 

khoảng từ 0,028 ng/kg d.w đến 0,276 ng/kg d.w và của các đồng loại độc nhóm 

PCDF từ 0,022 ng/kg d.w đến 0,113 ng/kg d.w. Giá trị MQL của các đồng loại độc 

của hai nhóm PCDD và PCDF lần lượt nằm trong khoảng 0,107 - 0,920 ng/kg d.w 

và 0,073 - 0,927 ng/kg d.w. Kết quả MDL và MQL của phương pháp đáp ứng được 

yêu cầu trong phương pháp US EPA 1613B và kết quả phù hợp để phân tích 

PCDD/Fs trong mẫu thu thập tại các làng nghề tái chế kim loại [61]. 

Bảng 3.10: Giới hạn phát hiện và giới hạn định lượng của phương pháp  

Loại mẫu Mẫu đất 
Mẫu trầm 

tích 
Mẫu tro bay Mẫu tro đáy 

Thông số MDL MQL MDL MQL MDL MQL MDL MQL 

Tên chất (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 0,627 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 0,123 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. Độ đúng 

Độ đúng của phương pháp được tính bằng tỷ lệ phần trăm (%) giữa hàm 

lượng phân tích được và hàm lượng chính xác của các đồng loại độc được thêm vào 

mẫu nền. Mẫu nền là mẫu môi trường tương ứng đã được chiết dioxin/furan bằng 

phương pháp chiết Soxhlet, sau đó được mang đi tiến hành làm khô bằng tủ sấy và 

nghiền mịn. Cụ thể, thêm 100 µL dung dịch chuẩn chứa 17 đồng loại độc của 

dioxin/furan có nồng độ các đồng loại từ 1,00 µg/L đến 10,0 µg/L, sau đó tiến hành 

xử lí và phân tích để đánh giá độ đúng của phương pháp. Bảng 3.11 thể hiện độ 

đúng của phương pháp phân tích 17 đồng loại dioxin/furan. 

Bảng 3.11: Độ đúng của phương pháp 

STT Tên chất 
Đất Trầm tích Tro bay Tro đáy 

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 

Kết quả đánh giá độ đúng (R%) của 17 đồng loại độc PCDD/Fs trên bốn nền 

mẫu gồm đất, trầm tích, tro bay và tro đáy (bảng 3.11) dao động từ 88,6% đến 

112,4%, cho thấy toàn bộ giá trị đều nằm trong khoảng cho phép từ 70 – 120% theo 

hướng dẫn của AOAC đối với các phương pháp phân tích trong nền mẫu môi trường 

[102]. 

3.4.4. Độ thu hồi 

Để đánh giá mức độ thu hồi PCDD/F của phương pháp phân tích; tiến hành 

phân tích lặp lại 7 lần mẫu thêm chuẩn ở 3 mức nồng độ thấp, trung bình và cao 

tương ứng với nồng độ các điểm chuẩn MCS1; MCS3 và MCS5. Kết quả độ thu hồi 

ở các nồng độ khác nhau của phương pháp phân tích trong các nền mẫu đất, trầm 
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tích tro bay, tro đáy thể hiện dưới bảng 3.12; bảng 3.13; bảng 3.14 và bảng 3.15 

dưới đây. 

Bảng 3.12: Độ thu hồi của phương pháp với mẫu đất 

Tên chất 

Thêm chuẩn mức 

MCS1 (n=7) 

Thêm chuẩn 

mức MCS3 

(n=7) 

Thêm chuẩn mức 

MCS5 (n=7) 

Độ thu 

hồi (%) 

TB 

(%) 

Độ thu 

hồi (%) 

TB 

(%) 

Độ thu hồi 

(%) 

TB 

(%) 

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 45,6-69,3 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 45,3-85,5 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 50,9-85,9 74,5 55,0-66,0 58,2 

1,2,3,4,7,8-HxCDD 43,7-73,0 59,0 54,8-83,3 72,9 76,5-106 92,2 

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 

Kết quả độ thu hồi của 17 đồng loại PCDD/Fs ở ba mức nồng độ (thấp, trung 

bình và cao) trong các nền mẫu đất thể hiện trên bảng 3.11. Kết quả  cho thấy phương 

pháp phân tích đạt độ thu hồi phù hợp với các tiêu chí kiểm soát chất lượng theo 

hướng dẫn của AOAC và phương pháp US EPA 1613B [61], [102]. Độ thu hồi (R%) 

tại mức nồng độ thấp dao động trong khoảng 40,3% – 85,5%, trong khi ở mức trung 

bình và cao, giá trị này tăng lên tương ứng là 42,6% – 99,1% và 44,9% – 106%. 

Nhìn chung độ thu hồi có xu hướng tăng khi nồng độ tăng các chất tăng. 
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Bảng 3.13: Độ thu hồi của phương pháp với mẫu trầm tích 

Tên chất 

Thêm chuẩn mức 

MCS1 (n=7) 

Thêm chuẩn 

mức MCS3 

(n=7) 

Thêm chuẩn mức 

MCS5 (n=7) 

Độ thu 

hồi (%) 

TB 

(%) 

Độ thu 

hồi (%) 

TB 

(%) 

Độ thu hồi 

(%) 

TB 

(%) 

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 45,6–69,3 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 45,3–85,5 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 50,9–85,9 74,5 55,0–66,0 58,2 

1,2,3,4,7,8-HxCDD 43,7–73,0 59,0 54,8–83,3 72,9 76,5–106 92,2 

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 

Bảng 3.12 thể hiện độ thu hồi của dioxin/furan trong nền mẫu trầm tích tại 3 

khoảng nồng độ thấp, trung bình và cao. Kết quả cho thấy độ thu hồi của của phương 

pháp dao động trong khoảng từ 40,3% đến 71,6%. Kết quả đáp ứng được yêu cầu 

về hiệu quả thu hồi của phương pháp theo quy định của các phương pháp US EPA 

1613B  và hướng dẫn của AOAC [61], [102].  
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Bảng 3.14: Độ thu hồi của phương pháp với mẫu tro bay 

Tên chất 

Thêm chuẩn mức 

MCS1 (n=7) 

Thêm chuẩn mức 

MCS3 (n=7) 

Thêm chuẩn mức 

MCS5 (n=7) 

Độ thu 

hồi (%) 

TB 

(%) 

Độ thu hồi 

(%) 

TB 

(%) 

Độ thu hồi 

(%) 

TB 

(%) 

2,3,7,8-TCDF 52,4–70,1 61,7 60,2–82,3 70,6 55,9–76,8 64,4 

2,3,7,8-TCDD 48,7–72,9 60,9 65,5–89,2 76,8 62,3–108 78,2 

1,2,3,7,8-PeCDF 43,2–74,4 58,3 60,4–79,0 71,5 58,2–99,4 75,1 

2,3,4,7,8-PeCDF 45,6–68,3 56,7 58,7–72,8 66,4 49,8–92,3 68,9 

1,2,3,7,8-PeCDD 47,1–87,2 59,4 50,6–93,7 72,6 69,3–108 83,5 

1,2,3,4,7,8-HxCDF 50,8–78,5 66,5 70,2–88,6 78,4 72,5–106 84,3 

1,2,3,6,7,8-HxCDF 52,3–80,2 65,9 69,5–90,4 80,1 73,4–98,9 83,7 

2,3,4,6,7,8-HxCDF 48,5–86,7 67,4 76,4–96,8 86,2 79,0–101 87,1 

1,2,3,7,8,9-HxCDF 44,2–78,3 60,8 52,8–86,3 73,1 57,6–70,3 60,5 

1,2,3,4,7,8-HxCDD 46,6–74,6 59,9 57,1–85,1 72,8 77,2–109 92,5 

1,2,3,6,7,8-HxCDD 47,5–81,0 64,7 69,9–90,2 80,4 73,2–106 88,1 

1,2,3,7,8,9-HxCDD 46,3–78,5 62,4 70,1–82,7 76,7 71,2–100 84,4 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 47,6–82,9 65,5 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 49,3–74,6 61,8 57,5–92,0 76,1 77,0–106 89,0 

OCDD 47,8–79,2 63,2 69,3–100,4 80,3 71,0–108 87,4 

OCDF 45,4–73,3 60,2 67,1–83,6 75,7 68,9–95,7 80,2 

Độ thu hồi của phương pháp phân tích 17 đồng loại độc của dioxin/furan 

trong nền mẫu tro bay thể hiện trong bảng 3.13. Kết quả cho thấy ở nồng độ thấp, 

độ thu hồi giao động từ 43,2% đến 86,7%, nồng độ trung bình từ 50,6% đến 100% 

và nồng độ cao từ 49,9% đến 92,5%. Như vậy độ thu hồi của phương pháp phân 

tích các đồng loại độc của dioxin phù hợp với yêu cầu của phương pháp US EPA 

1613B và hướng dẫn của AOAC [61], [102].  
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Bảng 3.15: Độ thu hồi của phương pháp với mẫu tro đáy 

Tên chất 

Thêm chuẩn mức 

MCS1 (n=7) 

Thêm chuẩn 

mức MCS3 

(n=7) 

Thêm chuẩn mức 

MCS5 (n=7) 

Độ thu 

hồi (%) 

TB 

(%) 

Độ thu 

hồi (%) 

TB 

(%) 

Độ thu hồi 

(%) 

TB 

(%) 

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 59,6–78,2 69,0 56,5–97,0 73,5 

2,3,4,7,8-PeCDF 46,0–68,0 55,3 58,2–72,0 66,1 50,6–89,0 67,2 

1,2,3,7,8-PeCDD 47,4–85,0 60,0 53,3–90,0 72,0 68,3–104 82,8 

1,2,3,4,7,8-HxCDF 51,5–78,6 65,8 69,4–88,1 77,4 73,0–104 83,5 

1,2,3,6,7,8-HxCDF 52,7–80,0 67,2 70,3–92,0 80,5 72,9–99,0 84,0 

2,3,4,6,7,8-HxCDF 49,4–85,0 67,0 75,6–94,5 83,0 78,4–100 86,5 

1,2,3,7,8,9-HxCDF 45,0–78,1 59,0 55,5–86,0 72,5 57,2–71,3 61,0 

1,2,3,4,7,8-HxCDD 46,0–74,4 58,8 58,8–86,0 71,5 77,0–109 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 47,0–81,0 64,5 60,0–93,0 77,0 71,0–103 85,0 

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 45,5–76,0 60,0 63,0–89,5 76,0 69,0–103 84,5 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 49,0–74,0 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 

Độ thu hồi của phương pháp phân tích 17 đồng loại độc của dioxin trong nền 

mẫu tro bay thể hiện trong bảng 3.14. Kết quả cho thấy ở nồng độ thấp, độ thu hồi 

giao động từ 44,9% đến 85,0%, nồng độ trung bình giao động từ 53,3% đến 98% và 

nồng độ cao giao động từ 50,6% đến 108%. Như vậy độ thu hồi của phương pháp 

phân tích các đồng loại độc của dioxin/furan phù hợp với yêu cầu của phương pháp 

US EPA 1613B và hướng dẫn của AOAC [102]. 

Như vậy, độ thu hồi của 17 đồng loại độc của PCDD/Fs trong các nền mẫu 

đất, trầm tích, tro bay và tro đáy tại các nồng độ thấp, trung bình và cao nằm trong 

khoảng từ 40,3% đến 108%. Khoảng dao động này phù hợp với yêu cầu về hiệu quả 

của phương pháp phân tích hóa học theo quy định của phương pháp US EPA 1613B  

và hướng dẫn của AOAC [61], [102]. 
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3.4.5. Độ lặp lại và độ tái lặp 

Độ lặp lại được tính toán bằng độ lệch chuẩn tương đối của các kết quả phân 

tích 7 thí nghiệm lặp lại trong cùng 1 ngày. Độ tái lặp được tính toán bằng độ lệch 

chuẩn tương đối của kết quả phân tích trong 7 ngày khác nhau. Các mẫu thêm chuẩn 

được sử dụng ở 3 mức nồng độ thấp (0,05 – 0,50 ng/mL); trung bình  (1,0 – 10 

ng/mL) và cao (20 – 200 ng/mL). Kết quả phân tích sau đó được sử dụng phần mềm 

excel để tính toán độ lặp lại và độ tái lặp. Độ lặp lại và độ tái lặp của phương pháp 

ở các nồng độ thấp, trung bình và cao lần lượt trong khoảng 3,76 - 6,23%; 3,67 - 

7,02% và 2,66 - 6,61% (Bảng 3.16). Kết quả độ tái lặp tương ứng là 6,35 - 8,29%; 

5,49 - 7,30% và 3,85 - 7,05%. Như vậy, độ tái lặp và độ lặp lại đáp ứng được yêu 

cầu của phương pháp phân tích dioxin trong mẫu môi trường theo quy định của US 

EPA 1613B và hướng dẫn của AOAC [61], [102].  

Bảng 3.16: Độ lặp lại và độ tái lặp của phương pháp 

Tên chất 

Thêm chuẩn 

mức 0,05 – 0,50 

ng/mL (n=7) 

Thêm chuẩn 

mức 1,0-10 

ng/mL (n=7) 

Thêm chuẩn mức 

20-200 ng/mL 

(n=7) 

Độ lặp 

lại (%) 

Độ tái 

lặp (%) 

Độ lặp 

lại (%) 

Độ tái 

lặp (%) 

Độ lặp 

lại (%) 

Độ tái 

lặp (%) 

2,3,7,8-TCDF 4,13 6,40 5,32 6,61 3,41 6,69 

2,3,7,8-TCDD 4,51 6,18 5,50 7,17 2,32 3,85 

1,2,3,7,8-PeCDF 3,36 7,10 4,36 6,58 2,66 5,38 

2,3,4,7,8-PeCDF 4,18 6,61 5,11 7,01 4,43 5,38 

1,2,3,7,8-PeCDD 3,52 7,27 4,56 7,12 5,12 4,65 

1,2,3,4,7,8-HxCDF 4,49 6,35 5,57 7,37 3,11 4,26 

1,2,3,6,7,8-HxCDF 3,76 7,55 5,27 7,54 5,58 4,85 

2,3,4,6,7,8-HxCDF 5,38 8,29 5,43 7,13 4,10 5,11 

1,2,3,7,8,9-HxCDF 6,23 7,36 6,00 6,29 3,17 5,18 

1,2,3,4,7,8-HxCDD 4,69 8,17 4,24 6,55 4,47 5,27 

1,2,3,6,7,8-HxCDD 4,76 8,04 5,57 5,49 4,32 4,36 

1,2,3,7,8,9-HxCDD 4,85 7,53 4,82 7,16 5,80 7,05 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 4,61 8,09 3,67 6,16 4,73 4,91 

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 3,29 8,10 6,12 6,21 5,20 5,02 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 4,26 8,27 7,00 6,04 5,71 6,06 

OCDD 5,27 8,05 5,12 6,23 4,72 5,12 

OCDF 5,24 8,21 7,02 7,30 6,61 5,79 



90 

 

 

 

3.4.6. Độ không đảm bảo đo của phương pháp phân tích 

Độ không đảm bảo đo (KĐBĐ) được tính toán dựa trên các thông số độ tái 

lặp, độ lặp lại và độ đúng của phương pháp tại ba mức nồng độ: thấp, trung bình và 

cao. Việc đánh giá KĐBĐ nhằm đảm bảo rằng phương pháp phân tích cung cấp kết 

quả đáng tin cậy trong toàn bộ dải nồng độ khảo sát. Kết quả tính toán KĐBĐ được 

trình bày trong bảng 3.17. 

Bảng 3.17: Độ không đảm bảo đo của phương pháp 

Tên chất 

Mức nồng độ 

thấp (n=7) 

Mức nồng độ 

trung bình (n=7) 

Mức nồng độ 

cao (n=7) 

Uc (%) U (%) Uc (%) U (%) Uc (%) 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 5,37 10,7 9,29 18,6 

OCDD 8,47 16,9 7,46 14,9 9,25 18,5 

2,3,7,8-TCDF 9,89 19,8 6,63 13,3 9,02 18,0 

1,2,3,7,8-PeCDF 9,68 19,4 6,15 12,3 8,75 17,5 

2,3,4,7,8-PeCDF 9,59 19,2 7,19 14,4 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 

Độ KĐBĐ mở rộng của phương pháp phân tích dioxin ở các mức nồng độ 

thấp, trung bình và cao lần lượt nằm trong khoảng từ 15,3 – 19,4%; 9,21 – 18,7% 

và 14,9 – 20,3%. Kết quả độ KĐBD cho thấy, phương pháp đủ điều kiện để phân 

tích dioxin/furan trong các mẫu đất, trầm tích, tro bay và tro đáy thu thập trong môi 

trường tại các làng nghề tái chế kim loại tại tỉnh Bắc Ninh [98]. 

Kết quả thẩm định phương pháp cho thấy, MDL của phương pháp nằm trong 

khoảng từ 0,027 – 0,927 ng/kg d.w; các đường chuẩn đều có hệ số R2 > 0,99; độ 

đúng từ 99 – 102%; độ lặp lại và độ tái lặp trong khoảng 2,66 đến 8,29% và độ 
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KĐBĐ từ 9,21 đến 20,3%. Như vậy phương pháp hoàn hoàn phù hợp để áp dụng 

phân tích dioxin/furan trong các mẫu đất, trầm tích, tro bay và tro đáy lấy tại các 

làng nghề tái chế kim loại trong nghiên cứu theo quy định của phương pháp US 

EPA 1613B; hướng dẫn của AOAC và Citac về hiệu quả của phương pháp phân tích 

hóa học [61], [98], [102]. 

3.4.7. Kết quả thử nghiệm liên phòng quốc tế 

Một mẫu trầm tích từ chương trình thử nghiệm liên phòng thí nghiệm quốc 

tế cũng được sử dụng để đánh giá hiệu quả chiết trên thiết bị chiết gia tốc dung môi 

(ASE) và phân tích trên thiết bị HRGC/HRMS. Chương trình thử nghiệm liên phòng 

này bao gồm sự tham gia của hơn 50 phòng thí nghiệm trên toàn cầu. Hàm lượng 

các đồng loại độc của dioxin/furan trong bà mẫu trầm tích A, B và C thể hiện trong 

bảng 3.18. Kết quả phân tích 17 đồng loại độc của PCDD/F trong 03 mẫu trầm tích 

thử nghiệm liên phòng InterCinD IC2021SE tổ chức bởi LS Analytica đều cho Z-

score trong khoảng từ -0,79 đến 0,94. Trong đó các đồng loại có độ độc cao như 

2,3,7,8-TCDD, 1,2,3,7,8-PeCDD và 2,3,4,7,8-PeCDF đều có kết quả Z-score trong 

khoảng -1 đến 1. Kết quả Z-score cho thấy phương pháp phân tích các đồng loại độc 

của PCDD/F sử dụng phương pháp chiết ASE cho kết quả có độ chính xác cao.  
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Bảng 3.18: Hàm lượng PCDD/Fs trong mẫu trầm tích thử nghiệm liên phòng 

InterCinD IC2021SE tổ chức bởi LS Analytica (Italia) 

Tên chất 
Hàm lượng PCDD/Fs (ng/kg d.w) Kết quả 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 2,37 3,40 -0,28 -0,42 -0,73 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 56,1 48,3 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 33,9 28,4 28,9 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 

1,2,3,4,7,8,9-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 

Tổng TEQ 46,3 42,4 44,6 45,5 0,17 -0,69 -0,20 

Một mẫu tro bay từ chương trình thử nghiệm liên phòng InterCinD IC2021SE 

tổ chức bởi LS Analytica cũng được tiến hành phân tích các đồng loại độc của 

dioxin/furan sử dụng phương pháp chiết ASE và phân tích trên thiết bị sắc ký khí 

khối phổ phân giải cao. Kết quả hàm lượng phân tích được và kết quả Z-score của 

hàm lượng các đồng loại độc của dioxin/furan trong mẫu tro bay PT thể hiện trong 

bảng 3.19. Kết quả cho điểm Z-score của tất cả 17 đồng loại độc PCDD/F trong mẫu 

tro bay A, B và C từ chương trình thử nghiệm liên phòng  nằm trong khoảng -0,04 

đến 1,2 nghĩa là kết quả phân tích các đồng loại độc của dioxin/furan trong mẫu tro 

bay sử dụng phương pháp chiết ASE có độ chính xác cao.  
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Bảng 3.19: Hàm lượng và kết quả Z-score PCDD/F của mẫu tro bay thử nghiệm 

liên phòng InterCinD IC2021SE tổ chức bởi LS Analytica (Italia) 

Tên chất 
Hàm lượng (ng/kg d.w) Kết quả 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 

 Từ kết quả z-score của chương trình thử nghiệm liên phòng cho thấy, sử 

dụng phương pháp chiết gia tốc dung môi để phân tích các đồng loại độc của 

dioxin/furan trong mẫu trầm tích và tro bay cho ra kết quả phân tích có độ chính xác 

cao. 

3.5. Kết quả dioxin trong các nền mẫu tại làng nghề  

3.5.1. Kết quả dioxin/furan trong các mẫu môi trường tại các làng nghề  

Các làng nghề tái chế kim loại như tái chế nhôm, đúc đồng và làng nghề kim 

khí phân bố các khu vực khác nhau địa bàn tỉnh Bắc Ninh trong nghiên cứu này đã 

có lịch sử ra đời hàng trăm năm trước và vẫn hoạt động sản xuất cho đến tận ngày 

nay. Các loại mẫu đất, trầm tích, tro bay và tro đáy tại các làng nghề tái chế nhôm, 

đúc đồng và làng nghề kim khí được thu thập tại các lò tái chế và trong môi trường 

trong phạm vi các làng nghề. Mẫu sau đó được sơ chế bằng cách nhặt bỏ tạp chất, 

phơi khô, nghiền mịn rồi chiết trên thiết bị ASE và sử dụng thiết bị HRGC/MS để 

phân tích 17 đồng loại độc của PCDD/Fs như quy trình đã tóm tắt phần 3.4.1.  
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Kết quả tổng hợp hàm lượng, khoảng biến thiên tổng các đồng loại độc, tổng 

độ độc tương đương (TEQ) của dioxin/furan trong mẫu đất, trầm tích, tro bay và tro 

đáy tại các làng nghề tái chế kim loại tại tỉnh Bắc Ninh thể hiện dưới bảng 3.20. Kết 

quả phân tích cho thấy hàm lượng trung bình của dioxin/furan trong mẫu tro bay 

cao hơn các nền mẫu khác, hàm lượng dao động từ 2065 ng/kg d.w tại làng nghề 

đúc đồng đến 4754ng/kg d.w tại làng nghề tái chế nhôm. Trong mẫu tro đáy thu 

thập tại các làng nghề tái chế kim loại tại tỉnh Bắc Ninh có hàm lượng trung bình 

dioxin/furan trong khoảng từ 48,8 – 101 ng/kg d.w, cao nhất tại làng nghề đúc đồng 

và thấp nhất ở làng nghề kim khí. Đối với mẫu đất, trung bình tổng hàm lượng 

dioxin/furan tại các làng nghề nằm trong khoảng từ 6,66 ng/kg d.w đến 234 ng/kg 

d.w và khoảng trung bình tổng hàm lượng PCDD/F trong trầm tích 11,0 : 323 ng/kg 

d.w. 

Về giá trị TEQ, hàm lượng trung bình của dioxin trong các mẫu tro đáy thu 

thập tại các làng nghề dao động từ 2,59 đến 6,16 ng TEQ/kg d.w. Trong khi đó, mẫu 

tro bay ghi nhận giá trị TEQ cao hơn đáng kể, với khoảng dao động từ 60,8 đến 359 

ng TEQ/kg d.w. Như vậy, mức TEQ trong tro bay cao gấp nhiều lần so với tro đáy.  

Nguyên nhân là do tro bay là những hạt kích thước bé, diện tích bề mặt lớn khả năng 

hấp phụ dioxin trên hạt tro bay [103]. Giá trị TEQ của PCDD/F trong mẫu tro đáy 

tại các làng nghề tái chế kim loại tại tỉnh Bắc Ninh tương đương với giá trị TEQ của 

dioxin/furan trong mẫu tro đáy tại các nhà máy tái chế thép, nhưng thấp hơn trong 

mẫu tro đáy thu thập tại lò đốt chất thải y tế tại đồng bằng sông Hồng (1,18 - 7,81 

ng TEQ/kg) [40]. Trong nghiên cứu này, các mẫu tro bay thu thập tại tất cả các loại 

hình lò tái chế kim loại tại các làng nghề ở tỉnh Bắc Ninh đều có tổng hàm lượng 

TEQ của PCDD/Fs thấp hơn so với giá trị TEQ của dioxin/furan trong mẫu tro bay 

thu thập tại các nhà máy tái chế thép tại đồng bằng sông Hồng (1540 ng TEQ/kg 

khối lượng khô (d.w) [40].  

Tổng TEQ của dioxin/furan trong đất thu thập tại các làng nghề tái chế kim 

loại ở Bắc Ninh trong nghiên cứu này lần lượt nằm trong khoảng từ 0,067 đến 8,64 

ng TEQ/kg d.w đối với đất. Các giá trị này cao hơn so với tổng TEQ ghi nhận trong 

mẫu đất lấy tại khu vực trồng lúa (1,18 ng TEQ/kg d.w), tương đương với khu vực 

bán hàng (4,54 ng TEQ/kg d.w), nhưng lại thấp hơn đáng kể so với mẫu đất tại khu 

vực đốt mở (77 ng TEQ/kg d.w) thuộc làng tái chế rác điện tử Bùi Dâu, Hưng Yên 

[104]. Đối với trầm tích giá trị tổng TEQ của các đồng loại độc của PCDD/F trong 

mẫu trầm tích tại các làng nghề trong nghiên cứu  từ 2,39 đến 15,6 ng TEQ/kg d.w, 

giá trị TEQ ghi nhận tại các làng nghề tái chế kim loại tương đương với khu vực tái 

chế rác điện tử ở Bùi Dâu (7,3 ng TEQ/kg d.w), nhưng cao hơn đáng kể so với khu 
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vực hạ lưu tại Bùi Dâu (1,24 ng TEQ/kg d.w) và trầm tích trên sông Cầu (0,75 ng 

TEQ/kg d.w) [104], [105]. Kết quả cho thấy các mẫu đất thu thập trong môi trường 

tại các làng nghề tái chế kim loại ở Bắc Ninh có mức ô nhiễm dioxin/furan cao hơn 

khu vực trồng lúa và tương đương hoặc cao hơn khu vực bán hàng, nhưng vẫn thấp 

hơn đáng kể so với khu vực đốt mở tại làng tái chế rác điện tử Bùi Dâu. Mặt khác, 

mẫu trầm tích thu thập trong môi trường tại các làng nghề trong nghiên cứu này giá 

trị TEQ của dioxin/furan tương đương với trầm tích lấy tại khu vực tái chế rác điện 

tử tại Bùi Dâu và cao hơn rõ rệt so với khu vực hạ lưu Bùi Dâu và trầm tích thu thập 

trên sông Cầu. 

Bảng 3.20. Hàm lượng PCDD/Fs trong các nền mẫu lấy tại các làng nghề 

Loại mẫu Vị trí 
Số 

lượng 

Hàm lượng PCDD/Fs  

(ng/kg d.w) 
TEQ  

Average Min Max PCDD/Fs 

Tro đáy 

Tái chế nhôm 3 72,7 45,8 91,9 6,16 

Đúc đồng 3 101 44,8 164 4,90 

Kim khí 3 48,8 33,5 74,4 2,59 

Tro bay 

Tái chế nhôm 3 4754 4522 5166 359 

Đúc đồng 3 2066 2008 2131 60,8 

Kim khí 3 3278 3002 3491 125 

Đất 

Tái chế nhôm 3 234 107 441 8,64 

Đúc đồng 3 6,66 2,20 11,0 0,230 

Kim khí 3 13,9 7,61 23,1 0,067 

Trầm tích 

Tái chế nhôm 5 323 6,40 676 15,6 

Đúc đồng 5 11,0 8,21 98,6 2,39 

Kim khí 5 244 100 434 10,8 

3.5.2. Mẫu tro bay và tro đáy 

Thực trạng chung của các lò luyện kim loại tại các làng nghề là các lò có 

công suất nhỏ, thiết kế đơn giản và thiếu sự trang bị bài bản vào hệ thống xử lý khí 

thải đạt yêu cầu. Các ống khói tại các lò này thường không được xây dựng theo tiêu 

chuẩn của ống khói khí thải công nghiệp, dẫn đến việc khí thải không được xử lý 

đúng cách và phát tán ra không khí xung quanh. Trong nghiên cứu này, mẫu tro, bao 

gồm tro bay và tro đáy tại nguồn phát thải, được lựa chọn để tìm hiểu đánh giá đặc 

điểm của thành phần dioxin/furan tại các làng nghề này. Kết quả hàm lượng và đặc 

điểm PCDD/Fs trong mẫu tro bay và tro đáy tại các làng nghề tái chế nhôm, làng 

đúc đồng và làng kim khí ở tỉnh Bắc Ninh như sau: 
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 a, Làng nghề tái chế nhôm: 

Kết quả phân tích 17 đồng loại dioxin trong các mẫu tro đáy lò (1.TD 1; 1.TD 

2; 1.TD 3); mẫu tro bay (1.TB 1; 1.TB 2; 1.TB 3) tại làng nghề tái chế nhôm ở tỉnh 

Bắc Ninh trong nghiên cứu này thể hiện trong bảng 3.21. Kết quả  phân tích cho 

thấy, bà mẫu tro bay có tổng hàm lượng của 17 đồng loại độc của PCDD/Fs dao 

động trong khoảng từ 4522 đến 5166 ng/kg d.w (trung bình 4571 ng/kg d.w) tương 

đương với tổng TEQ từ  284 đến 423 ng TEQ/kg d.w (trung bình 359 ng TEQ/kg 

d.w). Mẫu tro đáy có tổng hàm lượng các đồng loại độc của dioxin/furan từ 45,9 

đến 91,9 ng/kg d.w (TB: 72,7 ng/kg d.w), tương đương độ độc từ  3,68 và 7,93 ng 

TEQ/kg d.w (TB: 6,32 ng TEQ/kg d.w).  

Hàm lượng PCDD/F trong mẫu tro bay lấy tại làng tái chế nhôm thấp hơn so 

với mẫu tro bay thu thập tại nhà máy tái chế kim loại nhôm đồng bằng sông Hồng, 

Việt Nam (2410 ng TEQ/kg d.w), nhà máy tái chế nhôm ở Hàn Quốc (2079 ng 

TEQ/kg d.w), Trung Quốc (4420 ng TEQ/kg d.w) [40], [106], [107]. Tuy nhiên, 

hàm lượng này lại cao hơn so với mẫu tro bay tại nhà máy tái chế nhôm ở Đài Loan 

(37,2 ng TEQ/kg d.w) theo công bố trong nghiên cứu của Wang và cộng sự [108]. 

 

Hình 3.8: Hàm lượng trung bình PCDD/F trong mẫu tro tại làng tái chế nhôm 

(TB TD = trung bình nồng độ PCDD/F trong mẫu tro đáy; TB TB = trung 

bình nồng độ PCDD/F trong mẫu tro bay) 

Hình 3.8 thể hiện sự phân bố hàm lượng các đồng loại độc dioxin/furan trong 

mẫu tro bay và tro đáy. Hàm lượng của tất cả 17 đồng loại 2,3,7,8-PCDD/Fs trong 

mẫu tro bay cao hơn nhiều so với mẫu tro đáy. Đặc điểm này tương tự với sự phân 

bố hàm lượng dioxin/furan trong tro bay và tro đáy tại các lò nấu  chảy nhôm phế 

liệu ở đồng bằng sông Hồng, Việt Nam [40]. Mẫu tro bay trong lò tái chế nhôm ở 
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đồng bằng sông Hồng có giá trị TEQ của dioxin/furan trong tro bay lên tới tới 1540 

ng TEQ/kg d.w, trong khi giá trị này trong tro đáy là 1,18 ng TEQ/kg d.w [40]. Sự 

chênh lệch lớn này phản ánh sự phân bố dioxin/furan trong mẫu tro bay vượt trội 

mẫu tro đáy. Tro bay có kích thước hạt rất nhỏ, thường trong khoảng vài micromet 

hoặc thậm chí nhỏ hơn, dẫn đến tổng diện tích bề mặt rất lớn. Điều này tạo điều kiện 

thuận lợi cho việc hấp phụ dioxin/furan lên bề mặt các hạt tro bay. Các phân tử 

dioxin/furan là những hợp chất kỵ nước, có xu hướng bám dính lên các bề mặt rắn, 

đặc biệt là những bề mặt có tính ái lực cao như cacbon vô định hình hoặc thành hữu 

cơ chưa bị cháy trong hạt tro bay. Ngược lại, tro đáy thường gồm các hạt có kích cơ 

hạt lớn hơn, nặng hơn, chủ yếu lắng xuống đáy buồng đốt do không được cuốn theo 

dòng khí thải. Do diện tích bề mặt riêng thấp hơn, khả năng hấp phụ các phân tử 

dioxin/furan của tro đáy cũng thấp hơn tro bay. Bên cạnh đó, tro bay còn có thể trải 

qua quá trình làm nguội nhanh và tương tác với khí thải giàu dioxin/furan trong điều 

kiện thuận lợi cho sự hấp phụ và ổn định hóa các chất này trên bề mặt. Hàm lượng 

dioxin/furan trong tro bay thường cao hơn rõ rệt so với trong tro đáy, không chỉ do 

khả năng hấp phụ cao mà còn vì nguyên nhân đến từ quá trình tạo thành theo cơ chế 

de novo trên các bề mặt chứa cacbon và kim loại xúc tác như đồng (Cu) diễn ra trên 

bề mặt hạt tro bay.  

Trong phế liệu để tái chế, thu hồi nhôm là các loại thiết bị điện tử hỏng, các 

dây điện, vỏ lon... ngoài thành phần chính là nhôm còn có các loại sơn, các lớp mạ, 

lớp phủ cách điện cách nhiệt là các chất hữu cơ, polyme. Trong quá trình nấu chảy 

phế liệu, các vật chất có nguồn gốc hữu cơ dưới điều kiện nhiệt độ cao và sự có mặt 

của các kim loại đóng vai trò xúc tác, của hợp chất chlor,… là điều kiện thuận lợi 

cho việc tạo thành dioxin/furan. Các hợp chất dioxin/furan có thể được tạo thành 

trong pha khí thải hoặc pha rắn trên bề mặt các hạt tro, đặc biệt là tro bay.   
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Hình 3.9: Phân bố PCDD/F trong các loại mẫu tro tại làng tái chế nhôm 

Hình 3.9 thể hiện tổng hàm lượng PCDD; PCDF, tổng PCDD/Fs và tổng 

TEQ của các đồng loại độc của dioxin trong mẫu tro bay và tro đáy thu thập ở các 

ống khói tại làng nghề tái chế nhôm. Qua hình 3.9 cho thấy, tổng hàm lượng PCDF 

luôn cao hơn tổng PCDD. Điều này cho thấy dioxin/furan trong mẫu tro bay và tro 

đáy được hình thành chủ yếu qua cơ chế de novo. Tro đáy có tổng hàm lượng 

dioxin/furan nhỏ hơn so với tro bay. Dioxin/furan được tạo ra ở trong khoảng nhiệt 

độ cao từ 200 - 450°C, và có xu hướng bám dính vào các hạt bụi mịn trong khí thải, 

chính là tro bay. Do đó, tro bay thường chứa hàm lượng dioxin cao hơn và cũng dễ 

phát tán ra môi trường hơn. Điều này cho thấy tro bay là thành phần có chứa nhiều 

dioxin cao hơn tro đáy, do đó cần được quản lý cẩn thận hơn tro đáy. 

Hình 3.10 thể hiện tỷ lệ đóng góp vào tổng TEQ của 17 đồng loại độc của 

dioxin/furan trong mẫu tro bay và tro đáy thu thập tại lò luyện ở làng nghề tái chế 

nhôm. Kết quả cho thấy đồng loại thì 2,3,4,7,8-PeCDF là đồng loại có đóng góp tỷ 

lệ cao nhất trong vào tổng TEQ của các đồng loại độc PCDD/F. Đặc điểm này tương 

tự như đóng góp của các đồng loại vào tổng TEQ của dioxin/furan trong các công 

bố trước đây trong các nhà máy tái chế nhôm ở đồng bằng sông Hồng- Việt Nam và 

một số nước khác trên thế giới [40], [106], [107], [109], [110], [111]. Tiếp đó, đồng 

loại 1,2,3,7,8-PeCDD là đồng loại có mức đóng góp cao thứ hai vào tổng TEQ. 

Trong khi đó, 2,3,7,8-TCDD – đồng loại có hệ số độc tương đương (TEF) cao nhất 

lại chỉ chiếm tỷ lệ rất nhỏ, không đóng góp đáng kể vào tổng TEQ. Ngoài ra, một 
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số đồng loại tuy có hàm lượng nồng độ tương đối cao, nhưng do sở hữu hệ số TEF 

thấp (ví dụ như OCDD, OCDF), nên đóng góp vào tổng TEQ tỷ lệ rất nhỏ. 

 

Chú thích: (TD = tro đáy; TB = tro bay) 

Hình 3.10: Tỷ lệ  (%) TEQ của PCDD/Fs trong mẫu tro bay và tro đáy  

Tóm lại, mẫu tro bay và tro đáy thu thập tại ống khói của các lò tái chế nhôm 

có sự hiện diện của các đồng loại độc của dioxin/furan với tổng hàm lượng từ 45,8 

ng/kg d.w đến 4522 ng/kg d.w. Cơ chế de novo là cơ chế hình thành chủ đạo 

dioxin/furan. 2,3,4,7,8-PeCDF là đồng loại đóng góp nhiều nhất vào tổng TEQ. Các 

đồng loại thế nhiều nguyên tử chlorine có tỷ lệ hàm lượng khối cao tuy nhiên đóng 

góp tổng TEQ tỷ lệ rất nhỏ.  
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Bảng 3.21: Hàm lượng PCDD/F trong mẫu tro bay và tro đáy tại làng nghề tái chế nhôm 

Loại mẫu Tro đáy  Tro bay 

Kí hiệu mẫu 1.TD 1 1.TD 2 1.TD 3 Min Max TB TD KDB 1.TB 1 1.TB 2 1.TB 3 Min Max TB TB KDB 

Tên chất ng/kg d.w 

2,3,7,8-TCDD 0,134 0,538 0,916 0,134 0,916 0,529 0,130 3,78 27,6 19,2 16,9 3,78 27,6 4,03 

1,2,3,7,8-PeCDD 4,03 11,0 10,1 4,03 11 8,39 1,26 76,9 175 131 128 76,9 175 16,4 

1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,401 1,35 1,12 0,401 1,35 0,983 0,165 15,1 109 104 75,9 15,1 109 17,6 

1,2,3,6,7,8-HxCDD 4,95 9,06 7,61 4,95 9,06 7,21 0,695 168 268 222 219 168 268 16,7 

1,2,3,7,8,9-HxCDD 4,13 8,35 7,11 4,13 8,35 6,53 0,723 334 361 309 335 309 361 8,67 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,344 0,577 0,344 0,344 0,577 0,422 0,045 17,9 68,6 57,3 48 17,9 68,6 8,87 

OCDD 0,368 0,649 0,798 0,368 0,798 0,605 0,073 19,7 54,8 51,9 42,1 19,7 54,8 6,49 

2,3,7,8-TCDF 0,422 1,02 0,766 0,422 1,02 0,736 0,100 34,2 82,4 53,9 56,9 34,2 82,4 8,08 

1,2,3,7,8-PeCDF 3,35 5,15 3,67 3,35 5,15 4,06 0,320 361 380 291,8 344 291,8 380 15,5 

2,3,4,7,8-PeCDF 4,20 6,08 5,33 4,20 6,08 5,20 0,315 483 367 338,9 396 338,9 483 25,5 

1,2,3,4,7,8-HxCDF 2,12 2,38 1,24 1,24 2,38 1,91 0,199 51,3 144 113 103 51,3 144 15,7 

1,2,3,6,7,8-HxCDF 1,84 3,62 5,02 1,84 5,02 3,49 0,531 384 282 331 332 282 384 17,0 

2,3,4,6,7,8-HxCDF 2,35 3,61 3,26 2,35 3,61 3,07 0,217 170 303 270 248 170 303 23,1 

1,2,3,7,8,9-HxCDF 5,63 13,9 8,86 5,63 13,9 9,46 1,39 1320 959 659 979 659 1320 110 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 1,40 2,95 2,24 1,40 2,95 2,19 0,259 208 216 181 202 181 216 6,11 

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 7,85 11,7 11,0 7,85 11,7 10,2 0,684 225 407 3878 339 225 3878 686 

OCDF 2,35 9,88 10,8 2,35 10,8 7,66 1,55 702 962 1001 888 702 1001 54,2 

Tổng PCDD 14,3 31,6 28,1 14,3 31,6 24,7 3,05 636 1063 894 864 636 1063 71,7 

Tổng PCDF 31,5 60,3 52,2 31,5 60,3 47,9 4,95 3939 4102 3627 3890 3627 4102 80,5 

Tổng DFs 45,8 91,9 80,2 45,8 91,9 72,7 7,99 4575 5166 4522 4754 4522 5166 119 

Tổng TEQ 3,17 7,93 7,38 3,17 7,93 6,16 0,868 284 423 371 359 284 423 23,4 

TD = Tro đáy; TB = Tro bay; TB TD = trung bình tro đáy; TB TB trung bình tro bay;  KDB  = Độ không đảm bảo đo



101 

 

 

 

 b, Làng nghề đúc đồng 

Kết quả phân tích 17 đồng loại độc dioxin/furan của PCDD/F trong mẫu tro 

bay và tro đáy thu thập ở làng nghề đúc đồng được trình bày trong bảng 3.22. Mẫu 

tro đáy có tổng hàm lượng 17 đồng loại độc dao động từ 44,8 đến 164 ng/kg d.w, với 

giá trị trung bình là 101 ng/kg d.w. Tương ứng, tổng TEQ của dioxin/furan trong các 

mẫu tro đáy nằm trong khoảng từ 2,84 đến 6,08 ng TEQ/kg d.w, trung bình đạt 4,90 

ng TEQ/kg d.w. 

Trong khi đó, mẫu tro bay có tổng hàm lượng các đồng loại độc PCDD/Fs dao 

động từ 2008 đến 2131 ng/kg d.w (trung bình 2065 ng/kg d.w), cao hơn từ 300 đến 

700 lần so với tro đáy. Tổng TEQ tương ứng nằm trong khoảng từ 47,7 đến 77,2 ng 

TEQ/kg d.w, với giá trị trung bình là 60,8 ng TEQ/kg d.w.  

 

Hình 3.11: Phân bố dioxin và furan trong mẫu tro bay và tro đáy tại làng đúc đồng 

TD = Tro đáy; TB = Tro bay; TB TD = trung bình tro đáy; TB TB trung bình tro bay 

Hình 3.11 thể hiện tổng hàm lượng PCDD; PCDF, PCDD/F và tổng TEQ của 

dioxin/furan trong mẫu tro bay và tro đáy tại làng nghề đúc đồng. Hình vẽ cho thấy, 

PCDF là nhóm chất chiếm ưu thế trong tổng PCDD/F trong hai loại mẫu tro thu thập 

tại làng nghề này. Sự chiếm ưu thế của tổng PCDF được giải thích là do cơ chế de 

novo là cơ chế hình thành chủ đạo nguồn dioxin/furan trong tro bay và tro đáy tại lò 

đúc đồng trong làng này. Tương tự đặc điểm của dioxin/furan trong mẫu tro bay tại 

làng tái chế nhôm, cơ chế de novo là cơ chế tạo thành dioxin chủ đạo trong mẫu tro 

đáy.  

Tổng TEQ của PCDD/Fs trong mẫu tro bay tại làng đúc đồng thấp hơn tổng  

TEQ trong mẫu tro bay tại lò luyện đồng ở Hàn Quốc (16818 ng TEQ/kg d.w), và lò 
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tái chế đồng tại Trung Quốc (29300 ng TEQ/kg d.w) [106], [107]. Nguyên nhân nằm 

ở sự khác nhau về công nghệ tái chế và kỹ thuật xử lí khí thải ở các lò đúc đồng ở 

làng nghề so với các lò tái chế ở Hàn Quốc và Trung Quốc.  

Hình 3.12 thể hiện tỷ lệ  thành phần các đồng loại của 2,3,7,8 PCDD/Fs trong 

mẫu tro bay và tro đáy, tất cả các mẫu đều cho thấy xu hướng là có đồng loại thế 

nhiều nguyên tử chlorine như OctaChlorinated DibenzoFuran; 1,2,3,4,6,7,8-

HeptaCchlorinated DibenzoFuran, OctaChloriated Dibenzo-p-Dioxin và 1,2,3,4,7,8-

HeptaChlorinated Dibenzo-p-Dioxin có hàm lượng cao vượt trội các đồng loại độc 

còn lại. Các đồng loại có độ độc cao như 2,3,7,8-TCDD và 1,2,3,7,8-PeCDD có hàm 

lượng thấp so với các đồng loại khác. Các đồng loại có cùng số nguyên tử chlorine 

thì nhóm PCDF có hàm lượng cao hơn so với nhóm PCDD. 

 

Hình 3.12: Tỷ lệ (%) hàm lượng PCDD/F trong mẫu tro tại làng đúc đồng  

(TD = tro đáy; TB = tro bay) 

Hình 3.13 thể hiện tỷ lệ đóng góp của các đồng loại độc dioxin/furan vào tổng 

TEQ trong mẫu tro bay và tro đáy tại làng nghề đúc đồng. Dựa trên hình 3.13, có thể 

thấy sự khác biệt khá rõ rệt về cấu trúc tỷ lệ đóng góp độc tính (TEQ) của các đồng 

loại PCDD/F trong tro bay và tro đáy tại làng nghề đúc đồng. Trong cả hai loại mẫu, 

2,3,4,7,8-PeCDF là đồng loại chiếm tỷ lệ đóng góp cao nhất vào tổng TEQ, cho thấy 

đây là hợp chất đặc biệt đáng lưu ý về mặt độc tính sinh học. Đồng loại này có hệ số 

độc tương đương (TEF=0,3) cao nên mặc dù không có hàm lượng cao nhất nhưng lại 

đóng góp nhiều nhất vào tổng TEQ. Đóng góp tỷ lệ cao tiếp theo vào tổng TEQ là 

1,2,3,7,8-PeCDD và 2,3,4,6,7,8-HxCDF, cũng là những đồng loại có độc tính và hàm 

lượng trung bình. Bên cạnh các đồng loại đóng góp tỷ lệ cao, hình 3.13 cũng cho thấy 

đồng loại 2,3,7,8-TCDD có mức đóng góp vào tổng TEQ là không đáng kể. 2,3,7,8-

TCDD là đồng loại có độc tính cao tuy nhiên do trong các mẫu tro bay và tro đáy, 
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chất này có hàm lượng rất thấp. Trong khi đó, OCDF và OCDD là hai đồng loại có 

mức chlor hóa cao nhất và có hàm lượng lớn trong mẫu tro bay và tro đáy, nhưng lại 

có hệ số TEF thấp, nên đóng góp vào tổng TEQ rất thấp. 

 

Hình 3.13: Tỷ lệ TEQ (%) các đồng loại độc PCDD/Fs trong mẫu tro bay và tro đáy  

Như vậy, mẫu tro bay và tro đáy thu thập tại làng nghề đúc đồng ở tỉnh Bắc 

Ninh có trung bình tổng hàm lượng các đồng loại độc của dioxin/furan lần lượt là 

2066 ng/kg d.w và 101 ng/kg d.w. Các đồng loại có nhiều nguyên tử chlorine  là các 

đồng loại chiếm ưu thế về nồng độ, 2,3,4,7,8-PeCDF là đồng loại chiếm ưu thế về 

tổng TEQ.
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Bảng 3.22: Hàm lượng PCDD/F trong mẫu tro bay và tro đáy tại làng đúc đồng 

Loại mẫu Mẫu tro đáy Mẫu tro bay 

Kí hiệu 
2.TD 

1 
2.TD 2 2.TD 3 Min Max TB TD KDB 2.TB 1 2.TB 2 2.TB 3 Min Max TB TB KDB 

Tên chất 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 1,17 0,190 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 5,97 2,82 9,14 5,98 1,05 130 129 216 129 216 159 16,6 

OCDD 4,96 16,3 8,57 4,96 16,3 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 0,261 13,8 13,9 64,2 13,8 64,2 30,6 9,69 

1,2,3,7,8-PeCDF 1,05 2,39 2,97 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 5,26 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 2,95 6,02 4,72 0,529 45,0 51,9 50,9 45 51,9 49,3 1,24 

1,2,3,6,7,8-HxCDF 2,91 6,40 6,06 2,91 6,40 5,12 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 1,32 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 33,2 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 5,71 38,2 17,3 6,04 726 822 519 519 822 689 51,6 

Tổng PCDD 9,03 28,5 18,3 9,03 28,5 18,6 3,25 676 702 745 676 745 708 11,6 

Tổng PCDF 35,8 136 74,7 35,8 136 82,1 16,8 1382 1428 1263 1263 1428 1358 28,4 

Tổng PCDD/Fs 44,8 164 92,9 44,8 164 101 20,0 2057 2131 2008 2008 2131 2066 20,6 

Tổng TEQ 2,84 5,76 6,08 2,84 6,08 4,9 0,595 47,7 57,4 77,2 47,7 77,2 60,8 5,01 
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c, Làng nghề kim khí: 

Hàm lượng 17 đồng loại độc, tổng hàm lượng PCDD và PCDF và tổng TEQ 

của các đồng loại độc dioxin/furan trong thành phần mẫu tro bay và tro đáy thu thập 

tại làng nghề kim khí dưới bảng 3.23. Kết quả  cho thấy, mẫu tro bay và tro đáy có 

trung bình tổng hàm lượng 17 đồng loại độc của PCDD/Fs lần lượt là 3278 ng/kg d.w 

và 48,8 ng/kg d.w, tương đương với trung bình tổng độ độc là 125 và 2,59 ng TEQ/kg 

d.w. Tương tự như tại lò tái chế nhôm và đúc đồng, tổng hàm lượng dioxin/furan 

trong mẫu tro bay cao vượt trội mẫu tro đáy. 

Tổng TEQ của PCDD/F trong mẫu tro đáy cao hơn so với tổng TEQ của 

PCDD/F trong mẫu tro đáy trong lò luyện thép tại miền Bắc Việt Nam [40]. Đối với 

mẫu tro bay, tổng TEQ của mẫu tro bay tại làng nghề kim khí thấp hơn mẫu tro bay 

trong nhà máy thép ở Việt Nam (4290 ng TEQ/kg d.w) [40]. Trong khí đó, tổng TEQ 

của PCDD/F trong mẫu tro bay tại làng nghề kim khí lại cao hơn so với tổng TEQ 

của dioxin/furan trong tro bay ở nhà máy thép tại Hàn Quốc (hàm lượng trung bình 

0,641 ng TEQ/kg d.w) [107].   

Kết quả tổng hàm lượng PCDD và PCDF trong mẫu tro bay và tro đáy (bảng 

3.22) cho thấy, tổng hàm lượng PCDD nhỏ hơn tổng hàm lượng PCDF trong tất cả 

các mẫu tro bay và tro đáy thu thập tại các lò tái chế kim loại. Điều này được giải 

thích là do nguồn dioxin/furan trong tro bay và tro đáy ở đây chủ yếu được hình thành 

theo cơ chế de novo. Dấu hiệu này tương tự như nguồn dioxin/furan trong mẫu tro 

bay và tro đáy tại các lò tái chế nhôm và đúc đồng ở làng tái chế nhôm và đồng ở tỉnh 

Bắc Ninh được trình bày ở phần trên. 

 

Hình 3.14: Hàm lượng PCDD/F trong mẫu tro bay và tro đáy tại làng nghề kim khí 

(TD = Tro đáy; TB = Tro bay) 
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Hình 3.14 cho thấy tỷ lệ (%) hàm lượng các đồng loại độc của dioxin/furan 

trong mẫu tro bay và tro đáy thu thập tại làng nghề kim khí. Hai loại mẫu đều có sự 

phân bố các đồng loại độc của PCDD/F tương tự nhau. Trong số 17 đồng loại độc 

trong mẫu tro tại làng nghề kim khí cho thấy OCDD; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF và OCDF 

là các đồng loại chiếm tỷ lệ hàm lượng cao nhất, đây cũng là các đồng loại có mức 

độ chlor hóa cao. Điều này cũng nhìn thấy trong nguồn dioxin/furan trong mẫu tro 

bay và tro đáy thu thập tại làng nghề tái chế nhôm và làng nghề đúc đồng. Ở chiều 

ngược lại, 2,3,7,8-TCDD, chỉ xuất hiện với hàm lượng rất thấp.  

Hình 3.15 thể hiện tỷ lệ đóng góp của các đồng loại độc vào tổng TEQ của 

dioxin/furan trong mẫu tro bay và tro đáy tại làng nghề kim khí. Kết quả cho thấy tỷ 

lệ (%) TEQ của đồng loại 2,3,4,7,8-PeCDF và 1,2,3,7,8-PeCDD trong mẫu tro bay 

và tro đáy là cao nhất, theo sau bởi các đồng loại 2,3,4,7,8-HxCDF và 1,2,3,6,7,8-

HxCDF. Đặc điểm này tương tự như trong lò tái chế nhôm, lò đúc đồng, lò luyện thép 

trong các nghiên cứu về dioxin/furan trước đây ở Việt Nam và các nước khác trên thế 

giới [40], [109], [111], [112], [113], [114]. Ngoại trừ mẫu 2.TD 2, đồng loại 2,3,7,8-

TCDF là chất đóng góp vượt trội vào tổng TEQ cùng với các đồng loại 1,2,3,7,8-

PeCDD và 2,3,4,7,8-PeCDF. 

 

Hình 3.15: Tổng TEQ của PCDD/F trong mẫu tro tại làng kim khí 

Kết quả phân tích 17 đồng loại độc của dioxin/furan trong mẫu tro bay và tro 

đáy thu thập từ ba làng nghề gồm: tái chế nhôm, đúc đồng và nghề kim khí trên địa 

bàn tỉnh Bắc Ninh cho thấy một số đặc điểm đặc trưng về sự hiện diện và đặc tính 

của hợp chất dioxin/furan. Thứ nhất, tất cả các mẫu tro bay và tro đáy lấy tại ống khói 

từ các lò tái chế kim loại như đồng, nhôm đều phát hiện có chứa các hợp chất 
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dioxin/furan trong thành phần mẫu, với hàm lượng trong tro bay cao hơn đáng kể so 

với tro đáy. Thứ hai, thành phần các đồng loại của PCDD/F trong cả hai loại mẫu đều 

ghi nhận sự ưu thế về hàm lượng của các đồng loại chlor hóa cao như OCDD, OCDF 

và 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF. Tuy nhiên, khi xét đến đóng góp vào độc tính tương đương 

(TEQ), 2,3,4,7,8-PeCDF lại là đồng loại chiếm tỷ lệ cao nhất, do có hệ số TEF tương 

đối lớn và thường hiện diện ở hàm lượng tương đối. Thứ ba, cơ chế hình thành de 

novo là cơ chế chủ đạo trong quá trình sinh dioxin/furan tại các lò luyện kim loại ở 

các làng nghề.
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Bảng 3.23: Hàm lượng PCDD/F trong mẫu tro bay và tro đáy tại làng nghề kim khí 

Loại mẫu Tro đáy Tro bay 

Kí hiệu mẫu 3.TD 1 3.TD 2 3.TD 3 TB TD Min Max KDB 3.TB 1 3.TB 2 3.TB 3 TB TB Min Max KDB 

Tên chất ng/kg d.w 

2,3,7,8-TCDD 0,118 0,092 N,D KPH 0,092 0,118 0,006 3,16 4,01 5,17 4,11 3,16 5,17 0,336 

1,2,3,7,8-PeCDD 0,785 0,204 0,383 0,457 0,204 0,785 0,099 16,1 35,9 40,8 30,9 16,1 40,8 4,36 

1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,568 0,421 0,238 0,409 0,238 0,568 0,055 20 40,5 18,2 26,3 18,2 40,5 4,13 

1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,937 0,429 0,539 0,635 0,429 0,937 0,089 8,01 121,2 29,3 52,9 8,01 121,2 20,1 

1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,591 0,434 0,322 0,449 0,322 0,591 0,045 20,7 88,8 45,7 51,7 20,7 88,8 11,5 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 4,78 4,11 7,05 5,31 4,11 7,05 0,514 150 134 212 165 134 212 13,7 

OCDD 6,85 17,9 10 11,6 6,85 17,9 1,90 554 970 1719 1081 554 1719 197 

2,3,7,8-TCDF 1,54 4,15 0,699 2,13 0,699 4,15 0,600 40,3 40,3 41,5 40,7 40,3 41,5 0,231 

1,2,3,7,8-PeCDF 2,38 0,751 1,08 1,4 0,751 2,38 0,287 96,3 50,2 56,2 67,6 50,2 96,3 8,35 

2,3,4,7,8-PeCDF 5,13 0,604 1,71 2,48 0,604 5,13 0,787 111 172 76,8 120 76,8 172 16,1 

1,2,3,4,7,8-HxCDF 4,81 0,887 0,328 2,01 0,328 4,81 0,814 131 72,5 55,2 86,3 55,2 131 13,2 

1,2,3,6,7,8-HxCDF 4,85 0,828 0,955 2,21 0,828 4,85 0,762 138 85,1 48,8 90,5 48,8 138 15,0 

2,3,4,6,7,8-HxCDF 1,06 0,088 0,134 0,426 0,088 1,06 0,183 7,81 29,8 1,72 13,1 1,72 29,8 4,92 

1,2,3,7,8,9-HxCDF 5,91 0,912 1,17 2,67 0,912 5,91 0,938 134 48,9 66,7 83,3 48,9 134 15,0 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 26,6 3,76 3,99 11,4 3,76 26,6 4,37 558 746 205 503 205 746 91,6 

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 1,11 0,236 1,01 0,782 0,236 1,11 0,159 75,4 25,8 9,27 36,9 9,27 75,4 11,5 

OCDF 6,41 2,73 3,91 4,35 2,73 6,41 0,626 939 825 710 824 710 939 38,2 

Tổng PCDD 14,6 23,7 18,5 18,9 14,6 23,7 1,52 771 1395 2070 1412 771 2070 217 

Tổng PCDF 59,7 14,9 15 29,9 14,9 59,7 8,61 2231 2096 1271 1866 1271 2231 173 

Tổng PCDD/Fs 74,4 38,6 33,5 48,8 33,5 74,4 7,43 3002 3491 3341 3278 3002 3491 83,5 

Tổng TEQ 4,86 1,40 1,49 2,59 1,40 4,86 0,657 114 155 106 125 106 155 8,76 

TD = Tro đáy; TB = Tro bay; TB TD = trung bình tro đáy; TB TB= trung bình tro bay, KDB = độ không đảm bảo đo
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Hình 3.16 thể hiện tổng độ TEQ của 17 đồng loại PCDD/Fs trong mẫu tro đáy 

của một số lò đốt khác nhau tại đồng bằng sông Hồng, Bắc Ninh, Hà Nội, Hải Dương 

và Thanh Hóa theo công bố của Văn phòng ban chỉ đạo 33 thuộc, Bộ Tài nguyên và 

Môi trường (2014) và tác giả Phạm Thị Ngọc Mai và cộng sự (2019) [4], [40]. Khi 

so sánh tổng TEQ (ng TEQ/kg d.w) của dioxin/furan giữa ba loại hình tái chế kim 

loại điển hình, bao gồm tái chế nhôm, đúc đồng và gia công kim khí, có thể thấy sự 

khác biệt về mức độ phát thải dioxin/furan. Cụ thể, mẫu tro đáy thu thập tại làng nghề 

kim khí có tổng TEQ cao nhất, đạt 17,9 ng TEQ/kg d.w. Mẫu tro đáy tại làng nghề 

tái chế nhôm có tổng TEQ ở mức 5,55 ng TEQ/kg d.w, thấp hơn đáng kể so với gia 

công kim khí. Cuối cùng, tro đáy tại làng nghề đúc đồng cho kết quả tổng TEQ thấp 

nhất trong nhóm, với giá trị 4,30 ng TEQ/kg d.w.  

Khi so sánh với các loại hình xử lý chất thải bao gồm các lò đốt rác công 

nghiệp và đô thị, có thể thấy ba loại hình tái chế kim loại này đều có mức tổng TEQ 

thấp hơn đáng kể. Cụ thể, tổng TEQ của dioxin/furan trong tro đáy tại một số lò đốt 

rác thải rắn công nghiệp có thể trong khoảng từ 30,6 ng TEQ/kg d.w tới 121 ng 

TEQ/kg d.w, cao hơn so với giá trị TEQ của dioxin trong mẫu tro đáy lấy tại lò tái 

chế kim loại trong nghiên cứu này [4]. Đối với lò đốt rác đô thị tại Thanh Hóa, mẫu 

tro đáy ở đây có tổng TEQ thấp hơn so với tro đáy ở làng nghề kim khí tuy nhiên cao 

hơn tro đáy ở hai làng nghề còn lại. Mẫu tro đáy ở cả ba làng nghề có tổng TEQ thấp 

hơn mẫu tro đáy ở lò tái chế nhôm ở đồng bằng sông Hồng. Như vậy, là tổng TEQ 

của dioxin/furan trong tro đáy tại các làng nghề thấp hơn so với lò đốt rác công nghiệp 

tại Hà Nội và lò tái chế nhôm ở đồng bằng sông Hồng. 

 

Hình 3.16: Tổng TEQ của PCDD/F trong mẫu tro đáy ở một số loại lò đốt   



110 

 

 

 

 

Tro bay, với đặc điểm là các hạt mịn có kích thước siêu nhỏ, có diện tích bề 

mặt riêng lớn, đóng vai trò là một trong những pha hấp phụ chính của các hợp chất 

hữu cơ như PCDD/F. Nhờ cấu tạo đặc thù này, các phân tử dioxin/furan dễ dàng bị 

kết dính trên bề mặt hạt tro bay thông qua cơ chế hấp phụ vật lý đặc thù. Điều này 

khiến tro bay trở thành một trong những thành phần chất thải rắn có hàm lượng 

dioxin/furan trên đó và sau đó phát tán ra môi trường nếu không có biện pháp xử lý 

hoặc quản lý đúng cách [103].  

Trung bình tổng độ độc tương đương của PCDD/Fs trong mẫu tro bay thu thập 

tại lò tái chế nhôm (359 ng TEQ/kg d.w), lò đúc đồng (60,8 ng TEQ/kg d.w) và lò 

luyện kim tại làng nghề kim khí (125 ng TEQ/kg d.w) ở tỉnh Bắc Ninh đều nằm dưới 

ngưỡng giới hạn cho phép của dioxin/furan đối với chất thải nguy hại quy định trong 

QCVN 07:2009/BTNMT và thấp hơn so với tổng TEQ của dioxin/furan trong mẫu 

tro bay tại nhà máy sản xuất thép (873-2930 ng TEQ/kg d.w) và tái chế nhôm ở đồng 

bằng sông Hồng (1740 ng TEQ/kg d.w) theo công bố của tác giả Phạm Thị Ngọc Mai 

và cộng sự (2019) [40].  

3.5.3. Mẫu đất 

Môi trường đất xung quanh các nhà máy, lò đốt rác và các cơ sở mà quá trình 

sản xuất có khả năng phát thải dioxin/furan luôn tiềm ẩn nguy cơ ô nhiễm cao hợp 

chất nguy hiểm này. Dioxin/furan được hình thành trong quá trình đốt cháy không 

hoàn toàn có thể phát tán vào không khí, sau đó lắng đọng xuống đất thông qua cả 

lắng đọng khô (bụi mang dioxin./furan rơi trực tiếp xuống bề mặt đất) và lắng đọng 

ướt (dioxin/furan theo nước mưa, sương lắng xuống bề mặt đất). Bên cạnh đó, nước 

thải hoặc chất thải từ cơ sở sản xuất có chứa dioxin cũng có thể xâm nhập trực tiếp 

vào đất. Trong nghiên cứu này mẫu đất thu thập tại các làng nghề tái chế kim loại 

được tiến hành phân tích 17 đồng loại 2,3,7,8-PCDD/Fs theo quy trình tóm tắt trong 

phần 3.4.1. Kết quả phân tích mẫu đất tại các làng nghề như sau: 

a, Làng tái chế nhôm: 

 Kết quả phân tích 17 đồng loại độc PCDD/Fs trong các mẫu đất thu thập tại 

làng tái chế nhôm được trình bày trong bảng 3.24. Cụ thể, tổng hàm lượng PCDD/Fs 

trong ba vị trí lấy mẫu — bao gồm khu vực trong làng, ngoài cụm công nghiệp và 

ngoài ruộng — lần lượt là 441 ng/kg d.w, 107 ng/kg d.w và 155 ng/kg d.w. Tương 

ứng với các giá trị này, tổng độc tính tương đương (TEQ) đo được là 10,9 ng TEQ/kg 

d.w, 3,01 ng TEQ/kg d.w và 12,0 ng TEQ/kg d.w. Mẫu đất trong làng (1.D 1) và mẫu 

đất trên ruộng (1.D 3) cao hơn mẫu đất ngoài cụm công nghiệp, như vậy là mẫu đất 

trong làng nghề và ở ruộng gần làng nghề bị nhiễm dioxin/furan cao hơn so với mẫu 
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ở xa làng nghề (mẫu ở cụm công nghiệp – 1.D 2). Hình 3.17 thể hiện tổng độ độc 

tương đương trong mẫu đất lấy tại các làng nghề tái chế kim loại, trong đó tổng độ 

độc tương đương của PCDD/Fs trong mẫu đất tại làng nghề tái chế nhôm đều thấp 

hơn so với ngưỡng cho phép của QCVN 45:2012/BTNMT về ngưỡng giới hạn cho 

phép của dioxin/furan trong một số loại đất đối với đất sử dụng vào mục đích trồng 

cây hàng năm (40 ng TEQ/kg d.w) và đất ở nông thôn (120 ng TEQ/kg d.w). 

 

Hình 3.17: Trung bình TEQ của mẫu đất tại làng nghề tái chế nhôm  

 Thành phần các đồng loại PCDD/F trong mẫu đất tại làng tái chế nhôm được 

trình bày trong hình 3.18 cho thấy sự khác biệt đáng kể giữa các vị trí lấy mẫu, phản 

ánh đặc điểm cơ chế lắng đọng dioxin/furan từ không khí xuống môi trường đất theo 

các cơ chế khác nhau. Cụ thể, trong mẫu đất lấy tại khu vực bên trong làng (1.Đ 1) 

và tại cụm công nghiệp (2.Đ 2), các đồng loại có mức độ clo hóa cao như OCDD, 

OCDF và 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF chiếm tỷ lệ vượt trội, cho thấy sự chi phối của cơ chế 

lắng đọng khô từ không khí — quá trình thường làm tích tụ các đồng loại Hepta- và 

Octa-CDD/Fs. Ngược lại, mẫu đất tại khu vực ruộng (2.Đ 3) lại thể hiện sự hiện diện 

ưu thế của các đồng loại có mức clo hóa thấp hơn, bao gồm 1,2,3,7,8-PeCDF, 2,3,7,8-

TCDF và 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, đặc trưng cho cơ chế lắng đọng ướt. Những đặc điểm 

này hoàn toàn phù hợp với nhận định từ nghiên cứu của Lohmann và cộng sự (1998), 

trong đó chỉ ra rằng lắng đọng khô có xu hướng tích tụ các hợp chất dioxin có trọng 

lượng phân tử cao hơn (Hepta- và Octa-CDD/Fs), trong khi lắng đọng ướt ưu tiên 

lắng đọng các hợp chất nhẹ hơn [115].  
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Hình 3.18: Tỷ lệ (%) hàm lượng PCDD/F trong mẫu đất tại làng tái chế nhôm 

Hình 3.19 thể hiện tỷ lệ đóng góp của từng đồng loại trong nhóm 17 hợp chất 

PCDD/Fs vào tổng độc tính tương đương (TEQ) của các mẫu đất thu thập tại làng 

nghề tái chế nhôm. Kết quả phân tích cho thấy 1,2,3,7,8,9-HxCDD là đồng loại chiếm 

tỷ lệ đóng góp lớn nhất vào tổng TEQ trong tất cả các mẫu đất, khẳng định vai trò chi 

phối của hợp chất này trong việc xác định độc tính tổng thể. Đồng loại 1,2,3,7,8-

PeCDD, thuộc nhóm dioxin có hệ số TEF cao, cũng thể hiện mức đóng góp đáng kể, 

đứng thứ hai về tỷ lệ TEQ. Một số đồng loại furan khác như 1,2,3,7,8-PeCDD, 

1,2,3,4,7,8-HxCDF, 1,2,3,6,7,8-HxCDF và 2,3,4,6,7,8-HxCDF đóng góp ở mức 

trung bình, cho thấy phổ phân bố TEQ tương đối đa dạng giữa các mẫu. 2,3,7,8-

TCDD là đồng loại có hệ số TEF cao nhất, hàm lượng của hợp chất này trong các 

mẫu đất lại thấp, dẫn đến tỷ lệ đóng góp vào tổng TEQ không đáng kể. Mặt khác, các 

đồng loại có mức độ chlor hóa cao như OCDD và OCDF dù thường chiếm tỷ lệ hàm 

lượng cao trong tổng PCDD/F nhưng lại có đóng góp thấp nhất vào tổng TEQ, do hệ 

số TEF rất thấp. 
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Hình 3.19: Tỷ lệ (%) TEQ của PCDD/F trong mẫu đất tại làng tái chế nhôm 

Thành phần hàm lượng các đồng loại độc PCDD/F trong mẫu đất thu thập tại 

làng tái chế nhôm (Hình 3.18) cho thấy sự chiếm ưu thế rõ rệt của các đồng loại có 

mức độ clo hóa cao như OCDD, OCDF và 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF. Xu hướng phân bố 

này tương đồng với thành phần đồng loại ghi nhận trong mẫu tro bay và tro đáy tại 

cùng khu vực làng nghề tái chế nhôm, phản ánh tương đồng về đặc điểm dioxin/furan 

tại nguồn và trong môi trường xung quanh. Ngoài ra, đặc điểm này cũng được ghi 

nhận trong khí thải, tro bay và tro đáy của các lò nấu chảy nhôm khác tại khu vực 

đồng bằng sông Hồng-Việt Nam cũng như tại các cơ sở tái chế nhôm ở các tỉnh 

Shandong và Hebei, Trung Quốc [40], [41].  

Về tổng TEQ, các đồng loại đóng góp chủ yếu trong cả mẫu đất, tro bay và tro 

đáy tại làng tái chế nhôm là 2,3,4,7,8-PeCDF và 1,2,3,7,8-PeCDD. Đây là hai đồng 

loại có hệ số độc tính cao (TEF lần lượt là 0,3 và 1,0). Xu hướng phân bố của các 

đồng loại tương tự cũng được ghi nhận trong khí thải và tro bay từ các nhà máy tái 

chế nhôm tại Trung Quốc và Đài Loan, cho thấy tính phổ quát của hai đồng loại này 

như những thành phần độc tính chiếm ưu thế trong tổng TEQ của PCDD/F tại các cơ 

sở làm nghề tái chế kim loại màu [106], [108], [116], [117]. Điều này cho thấy có sự 

tương đồng về thành phần các đồng loại của 17 đồng loại 2,3,7,8-dioxin/furan trong 

đất tại làng nghề tái chế nhôm và dioxin trong mẫu tro bay và tro đáy ở làng nghề 

này.  
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Bảng 3.24: Hàm lượng PCDD/F trong mẫu đất tại làng tái chế nhôm 

Tên chất 
1.Đ 1 1.Đ 2 1.Đ 3 Min Max TB KDB 

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 0,474 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 22,4 

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 25,8 14,5 14,5 139 59,8 23,0 

Tổng PCDD 159 42,7 18,6 18,6 159 73,4 25,0 

Tổng PCDF 282 65,1 137 65,1 282 161 36,8 

Tổng DF 441 107 155 107 441 234 60,2 

Tổng TEQ 10,9 3,01 12,0 3,01 12,0 8,64 1,63 

Đ = đất; TB= trung bình, Min = giá trị nhỏ nhất; Max = giá trị lớn nhất;  

KDB = độ không đảm bảo đo 

 b, Làng nghề đúc đồng  

Nhiều nghiên cứu về dioxin/furan ở nước ta và trên thế giới đã xác định rằng 

các lò luyện đồng là một trong những nguồn phát thải đáng lưu ý dioxin/furan ra môi 

trường xung quanh. Quá trình luyện đồng diễn ra ở nhiệt độ cao, kết hợp với sự có 

mặt của hợp chất hữu cơ, chlor và xúc tác kim loại (như đồng, sắt), là điều kiện thuận 

lợi tạo thành dioxin/furan [95], [106], [107], [114], [118]. Tại làng đúc đồng, đồng 

phế liệu được thu mua và nấu chảy trong các lò luyện. Kết quả nghiên cứu tiến hành 
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phân tích ba mẫu đất thu thập tại các vị trí trong làng, ngoài ruộng trồng cây hoa màu 

và ruộng lúa thể hiện trong bảng 3.25. Kết quả hàm lượng tổng 17 đồng loại độc của 

dioxin trong ba mẫu đất 1.Đ 1; 1.Đ 2 và 1.Đ 3 lần lượt là 11,0; 6,75 và 2,20 ng/kg 

d.w tương ứng với giá trị TEQ lần lượt là 0,326; 0,305 và 0,061 ng TEQ/kg d.w. Kết 

quả phân tích cho thấy, giá trị tổng TEQ của PCDD/Fs trong 03 mẫu đất bao gồm: 

mẫu 2.Đ 1 lấy trong làng và mẫu 2.Đ 2 lấy đất trồng màu cao hơn so với mẫu lấy 

ngoài ruộng lúa 2.Đ 3 đều thấp hơn ngưỡng giá trị giới hạn cho phép của QCVN 45: 

2012/BTNMT về ngưỡng giới hạn cho phép của dioxin trong một số loại đất đối với 

đất trồng cây hàng năm (ngưỡng giới hạn cho phép là 40 ng TEQ/kg d.w).  

 

  Hình 3.20: Hàm lượng của PCDD/F trong mẫu đất tại làng nghề đúc đồng 

Hàm lượng các đồng loại độc của PCDD/F trong mẫu đất thu thập tại làng 

nghề đúc đồng được trình bày tại hình 3.20. Kết quả cho thấy, OCDD là đồng loại 

chiếm tỷ lệ cao nhất trong tổng hàm lượng của các đồng loại độc PCDD/F. Tiếp theo 

đó là các đồng loại 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, 1,2,3,4,7,8,9-

HpCDF và OCDF, đều là các đồng loại có 7 hoặc 8 nguyên tử clo trong phân tử điều 

này phản ánh xu hướng tích lũy của các hợp chất có mức độ chlor hóa cao trong môi 

trường đất tại khu vực này. Ngược lại, các đồng loại có mức độ chlor hóa thấp hơn, 

đặc biệt là những đồng loại chứa 4 nguyên tử clo (như TCDD hoặc TCDF), chỉ chiếm 

một tỷ lệ rất nhỏ, cho thấy mức độ hình thành hoặc tích tụ của các đồng loại này trong 

môi trường đất là không đáng kể. 

Hình 3.21 thể hiện sự đóng góp vào tổng độc tính tương đương (TEQ) của các 

đồng loại PCDD/Fs. Theo đó, 2,3,4,7,8-PeCDF là đồng loại đóng góp lớn nhất vào 

tổng TEQ, do đồng loại này có hàm lượng tương đối cao, đồng thời hệ số TEF của 

hợp chất này khá cao. Các đồng loại 1,2,3,4,7,8-HxCDF và 1,2,3,6,7,8-HxCDF cũng 
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có mức đóng góp TEQ tương đối lớn. Đáng chú ý, mặc dù có hàm lượng thấp nhưng 

hợp chất 2,3,7,8-TCDD – đồng loại độc nhất với hệ số TEF bằng 1 – vẫn đóng góp 

đáng kể vào TEQ tổng do mức độ độc tính cao. Kết quả này chỉ ra rằng, không chỉ 

nồng độ, mà đặc tính độc học riêng biệt của từng đồng loại cũng đóng vai trò quan 

trọng sự đóng góp vào độc tính tổng thể của các mẫu đất tại làng nghề đúc đồng. 

  

Hình 3.21: Tỷ lệ (%)TEQ của PCDD/F trong mẫu đất ở làng nghề đúc đồng  
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Bảng 3.25: Hàm lượng PCDD/F trong mẫu đất tại làng nghề đúc đồng 

Tên chất 
2.Đ 1 2.Đ 2 2.Đ 3 Min Max TB KDB 

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 0,010 0,010 0,123 0,077 0,020 

1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,130 0,013 0,013 0,013 0,13 0,052 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 1,68 0,825 0,258 

OCDD 4,18 2,15 0,418 0,418 4,18 2,252 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 0,371 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 1,46 0,802 0,219 

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 1,22 0,766 0,122 0,122 1,22 0,701 0,184 

OCDF 0,647 0,585 0,065 0,065 0,647 0,432 0,107 

Tổng PCDD 6,19 3,11 0,619 0,619 6,19 3,31 0,930 

Tổng PCDF 4,83 3,64 0,484 0,484 4,83 2,99 0,749 

Tổng DF 11,0 6,75 2,20 2,20 11,0 6,66 1,47 

Tổng TEQ 0,326 0,305 0,061 0,061 0,326 0,23 0,049 

Đ = đất; TB= trung bình, Min = giá trị nhỏ nhất; Max = giá trị lớn nhất;  

KDB= Độ không đảm bảo đo 

Tổng độ độc tương đương (TEQ) trong mẫu đất tại làng nghề đúc đồng thấp 

hơn đáng kể so với các nghiên cứu tương tự tại các khu vực có hoạt động luyện kim. 

Cụ thể, hàm lượng TEQ trung bình trong mẫu đất tại đây thấp hơn khoảng 26 lần so 

với mẫu đất xung quanh nhà máy luyện đồng tại Iran (6,8 ng TEQ/kg chất khô), và 

thấp hơn khoảng 32 lần so với mẫu đất tại khu vực luyện kim ở Shandong, Trung 

Quốc (18,3 ng TEQ/kg chất khô) [114]. Điều này cho thấy, mặc dù tồn tại hoạt động 

làng nghè thủ công nhưng mức độ phát thải dioxin/furan vào môi trường đất tại làng 
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nghề vẫn ở mức thấp hơn rõ rệt so với một số cơ sở công nghiệp luyện kim ở nước 

ngoài. 

 c, Làng nghề kim khí 

Ngành công nghiệp khai thác, chế tạo sắt thép là ngành công nghiệp đóng vai 

trò vô cùng quan trọng của đất nước, song song với đó, quá trình sản xuất sắt thép 

cũng đồng thời phát thải ra dioxin, một chất hữu cơ độc hại và bền vững vô cùng 

nguy hiểm cho con người và hệ sinh vật [113], [119]. Thông qua các hiện tượng thời 

tiết, dioxin/furan sẽ lắng đọng, tích lũy xuống môi trường đất xung quanh khu vực 

các lò luyện thép [113]. Trong nghiên cứu này, 03 mẫu đất tại làng nghề được thu 

thập để phân tích dioxin. Vị trí lấy mẫu thể hiện trên hình 3.3. Bảng 3.26 thể hiện 

nồng độ của PCDD/Fs trong mẫu đất tại làng nghề kim khí. Phân tích mẫu đất tại 

làng nghề kim khí cho kết quả tổng hàm lượng PCDD/F trong khoảng từ 7,61 đến 

23,1 ng/kg d.w, tương đương giá trị TEQ trong khoảng từ 0,027 đến 0,131 ngTEQ/kg 

d.w. Giá trị TEQ của mẫu đất tại đây thấp hơn rất nhiều so với ngưỡng cho phép của 

QCVN 45: 2012/BTNMT về ngưỡng cho phép của dioxin trong một số loại đất, áp 

dụng với đất trồng cây hàng năm (40 ng TEQ/kg d.w). 

Hình 3.22 thể hiện hàm lượng của các đồng loại độc của dioxin/furan của 

dioxin trong mẫu đất thu thập tại làng nghề kim khí. Đặc điểm nổi bật của PCDD/F 

trong mẫu đất tại đây là tỷ lệ đồng loại OCDD chiếm tỷ lệ rất cao trong tổng số 17 

đồng loại thế chlor vị trí 2,3,7,8 của PCDD/F (Hình 3.22). Các đồng loại thế nhiều 

chlor khác như OCDF; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF và 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD đóng góp tỷ lệ 

tiếp theo tuy nhiên vẫn thấp hơn rất nhiều so với OCDD. 2,3,7,8-TCDD đồng loại có 

hệ số độc cao nhất trong số 17 đồng loại độc của PCDD/F và các đồng loại khác đóng 

góp tỷ lệ hàm lượng rất nhỏ.   
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Hình 3.22: Hàm lượng PCDD/F trong mẫu đất làng nghề kim khí 

Hình 3.23 thể hiện đóng góp vào tổng TEQ của 17 đồng loại độc của 

dioxin/furan trong mẫu đất ở làng nghề kim khí. Trong tổng TEQ, 02 mẫu đất 3.Đ 1 

và số 3.Đ 2 thì đồng loại 1,2,3,7,8-PeCDF đóng góp tỷ lệ lớn nhất, những đồng loại 

khác đóng góp tỷ lệ nhỏ. Mặt khác, đóng góp cho tổng TEQ của dioxin/furan trong 

mẫu đất số 3.Đ 3 thì đồng loại 1,2,3,7,8-PeCDD đóng góp tỷ lệ cao. Các đồng loại 

khác như 1,2,3,4,7,8-HxCDF; 1,2,3,6,7,8-HxCDF và 2,3,7,8-TCDD có tỷ lệ đóng góp 

cao tiếp theo, các đồng loại còn lại đóng góp rất ít tổng TEQ của dioxin trong mẫu. 

 

Hình 3.23: Tỷ lệ (%) TEQ của PCDD/F trong mẫu đất tại làng nghề kim khí 
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Bảng 3.26: Hàm lượng PCDD/F trong mẫu đất tại làng nghề kim khí 

Tên chất 
3.Đ 1 3.Đ 2 3.Đ 3 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 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 0,917 0,455 0,455 0,917 0,681 0,077 

OCDD 4,87 16,9 8,62 4,87 16,9 10,1 2,05 

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 0,394 0,096 0,04 0,394 0,177 0,063 

2,3,4,7,8-PeCDF 0,108 0,18 0,11 0,108 0,18 0,133 0,014 

1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,156 0,408 0,145 0,145 0,408 0,236 0,050 

1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,135 0,323 0,082 0,082 0,323 0,180 0,042 

2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,084 0,163 0,02 0,02 0,163 0,089 0,024 

1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,074 0,212 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 0,254 

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,486 0,281 0,031 0,031 0,486 0,266 0,076 

OCDF 0,259 1,26 0,304 0,259 1,26 0,608 0,188 

Tổng PCDD 5,68 17,9 9,81 5,68 17,9 11,1 2,07 

Tổng PCDF 1,93 5,17 1,47 1,47 5,73 2,86 0,672 

Tổng DFs 7,61 23,1 11,3 7,61 23,1 13,9 2,70 

Tổng TEQ 0,131 0,027 0,042 0,027 0,131 0,067 0,019 

Đ = đất làng nghề tái chế nhôm; TB= trung bình, Min = giá trị nhỏ nhất; 

 Max = giá trị lớn nhất, KDB= độ không đảm bảo đo 

3.5.4. Mẫu trầm tích 

Trầm tích là môi trường tiếp nhận các chất ô nhiễm do hoạt động của con 

người thải ra. Chất ô nhiễm có thể hiện diện trong trầm tích bằng các con đường khác 

nhau như thông qua nước thải chứa chất ô nhiễm và lắng đọng xuống trầm tích, sự 

rửa trôi trên bề mặt như vùng đất, nhà máy ô nhiễm, mưa gió lũ lụt sẽ mang theo chất 

ô nhiễm xuống lưu vực và từ sự lắng đọng các chất ô nhiễm từ không khí [115], [120]. 

Dioxin/furan với đặc tính ít tan trong nước, bền vững trong môi trường, khi được hình 

thành trong hoạt động sản xuất của con người, thông qua các hiện tượng thời tiết sẽ 
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tích lũy trong môi trường trầm tích. So với đất bề mặt, trầm tích không chỉ tiếp nhận 

nguồn ô nhiễm lắng đọng trực tiếp từ không khí, trầm tích còn tiếp nhận nguồn ô 

nhiễm từ nguồn nước thải trên phạm vi rộng hơn đổ dồn về các lưu vực thông qua 

dòng nước, kênh mương dẫn nước thải nên mức độ tích lũy ô nhiễm cũng cao hơn. 

a) Mẫu trầm tích tại làng nghề tái chế nhôm 

Mẫu trầm tích được thu thập trên điểm đầu nối mương dẫn nước thải, trên ao 

chứa nước thải, nằm trong khu tập trung chất thải sau sản xuất của làng, trong ao tại 

bãi tập trung chất thải và trên mương dẫn nước gần cụm công nghiệp. Vị trí lấy mẫu 

cụ thể các mẫu được biểu diễn bằng hình ảnh trên hình 3.1. Kết quả hàm lượng của 

các đồng loại độc của dioxin/furan trong mẫu trầm tích tại làng nghề tái chế nhôm 

thể hiện dưới bảng 3.27. Trong đó, mẫu trầm tích tại mương dẫn nước trong cụm 

công nghiệp là mẫu có hàm lượng thấp nhất (Tổng hàm lượng = 4,43 ng/kg d.w, 

tương đương tổng độ độc 0,02 ng TEQ/kg d.w). Các mẫu trầm tích thu thập trên 

mương dẫn nước trong làng và trên ao chứa nước thải chung của làng có hàm lượng 

từ 243 ng/kg d.w đến 676 ng/kg d.w, tương đương tổng TEQ từ 16,7 - 23 ng TEQ/kg 

d.w. Như vậy, trầm tích trong làng tái chế nhôm có hàm lượng PCDD/Fs cao gấp từ 

55 đến 153 lần mẫu trầm tích ngoài cụm công nghiệp. Kết quả tổng TEQ của mẫu 

trầm tích tại đây cho thấy, 4/5 mẫu có kết quả thấp hơn ngưỡng cho phép của QCVN 

43:2017/BTNMT về chất lượng trầm tích (giới hạn cho phép 21,5 ng TEQ/kg d.w). 

Mẫu trầm tích 1.TT 3 thu thập trên ao chứa nước thải là có tổng TEQ cao hơn giới 

hạn cho phép của QCVN 43:2017/BTNMT, tuy nhiên không đáng kể. Nhìn chung 

giá trị TEQ của dioxin/furan trong hầu hết mẫu trầm tích trong làng đều nằm dưới 

ngưỡng giới hạn cho phép của QCVN 43:2017/BTNMT, ngoại trừ mẫu trầm tích 

ngoài cụm công nghiệp. 

 

Hình 3.24: Tỷ lệ (%) hàm lượng dioxin/furan trong trầm tích tại làng tái chế nhôm 
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Tỷ lệ hàm lượng các đồng loại độc của PCDD/F trong mẫu trầm tích ở làng 

nghề tái chế nhôm ở tỉnh Bắc Ninh thể hiện dưới hình 3.24. Về tỷ lệ hàm lượng các 

đồng loại đóng góp vào tổng hàm lượng PCDD/Fs, OCDF, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF và 

2,3,4,6,7,8-HxCDF là 03 đồng loại có tỷ lệ hàm lượng cao nhất trong các mẫu trầm 

tích trong làng nghề (1.TT 1, 1.TT 2, 1.TT 3 và 1.TT 4), còn mẫu trầm tích 1.TT 5 

lấy ngoài cụm công nghiệp thì 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, 2,3,4,6,7,8-HxCDF và 

1,2,3,7,8,9-HxCF là 03 đồng loại có tỷ lệ đóng góp vào tổng hàm lượng cao nhất. 

Như vậy, mẫu trầm tích trong làng nghề và mẫu trầm tích ngoài cụm công nghiệp có 

sự khác biệt về tỷ lệ của các đồng loại khác nhau trong 17 đồng loại độc. Qua đây, có 

thể thấy hoạt động làng có sự phát thải dioxin/furan có tỷ lệ các đồng loại khác với 

cụm công nghiệp. 

Về thành phần các đồng loại của dioxin/furan trong mẫu trầm tích khi so sánh 

với mẫu tro bay và tro đáy tại ống khói và mẫu đất tại khu vực trong làng. Trong mẫu 

tro bay và tro đáy tại lò tái chế nhôm, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, OCDF và OCDD là ba 

đồng loại có tỷ lệ cao nhất; trong khi đó mẫu trầm tích có sự phân biệt rõ ràng nhất 

giữa mẫu trong làng và cụm công nghiệp là tỷ lệ đóng góp cao của  2,3,4,6,7,8-

HxCDF, OCDF và 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, trong khi mẫu còn lại thu thập tại ruộng lại 

cho thấy sự vượt trội của những đồng loại sau 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, 2,3,4,6,7,8-

PeCDF và 1,2,3,7,8,8-HxCDF. Như vậy, thành phần các đồng loại độc của 

dioxin/furan trong mẫu trầm tích thu thập tại làng nghề tái chế nhôm không thể hiện 

sự tương đồng với nhau và với thành phần các đồng loại độc trong mẫu tro bay và tro 

đáy. 

Hình 3.25: Tỷ lệ (%) TEQ của PCDD/F trong trầm tích tại làng nghề tái chế nhôm 

Hình 3.25 thể hiện sự đóng góp của các đồng loại vào tổng độ độc TEQ của 

dioxin/furan trong mẫu trầm tích thu thập tại làng nghề tái chế nhôm. Kết quả phân 
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tích cho thấy 2,3,4,7,8-PeCDF và 1,2,3,7,8-PeCDD là hai đồng loại có sự đóng góp 

lớn nhất vào tổng TEQ của PCDD/F trong các mẫu trầm tích nghiên cứu phân tích. 

Đáng chú ý, 2,3,4,7,8-PeCDF là hợp chất chiếm tỷ lệ TEQ lớn nhất không chỉ trong 

mẫu đất, mà còn trong cả mẫu tro bay và tro đáy thu thập từ các lò đốt tại làng nghề 

tái chế nhôm và các làng nghề khác trong nghiên cứu này. Trong khi đó, các đồng 

loại thế nhiều chlor đóng góp nhiều về hàm lượng cao, nhưng lại đóng góp rất thấp 

vào tổng TEQ. Đồng loại 2,3,7,8-TCDD –có giá trị TEF cao nhất nhưng có có hàm 

lượng rất nhỏ nên mức đóng góp TEQ rất thấp trong toàn bộ các mẫu trầm tích, đất 

và tro tại làng nghề tái chế nhôm. Đặc điểm này cho thấy sự khác biệt rõ rệt giữa 

nguồn ô nhiễm tại làng nghề tái chế nhôm và nguồn dioxin/furan tại các điểm nóng ô 

nhiễm chất độc da cam do chiến tranh, khu vực sân bay Biên Hòa, theo công bố trước 

đây của tác giả Nguyễn Văn Thường và cộng sự 2015  [47]. 

Tóm lại, mẫu trầm tích thu thập trên các ao, hồ kênh mương ở khu vực làng 

nghề tái chế nhôm có tổng giá trị TEQ hầu hết thấp hơn ngưỡng quy định về ngưỡng 

giới hạn cho phép của QCVN 43:2017/BTNMT về chất lượng trầm tích. Các đồng 

loại thế nhiều chlor nhóm furan là các đồng loại chiếm ưu thế về hàm lượng và 

2,3,7,8-PeCDF là đồng loại chiếm ưu thế về TEQ.
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Bảng 3.27. Hàm lượng PCDD/F trong mẫu trầm tích ở làng nghề tái chế nhôm 

Tên chất 
1.TT 1 1.TT 2 1.TT 3 1.TT 4 1.TT 5 Min Max TB TT KDB 

ng/kg d.w 

2,3,7,8-TCDD 0,217 0,321 0,88 0,513 0,016 0,016 0,88 0,389 0,066 

1,2,3,7,8-PeCDD 4,76 2,84 6,82 4,27 0,037 0,037 6,82 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 0,067 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 29,3 14,1 26 35,1 1,12 1,12 35,1 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 13,9 9,14 1,07 

1,2,3,7,8-PeCDF 14,3 14,2 14,7 10,9 0,226 0,226 14,7 10,9 1,23 

2,3,4,7,8-PeCDF 18,8 20,5 21,1 16,9 0,235 0,235 21,1 15,5 1,74 

1,2,3,4,7,8-HxCDF 14,6 14,8 14,6 16,4 0,446 0,446 16,4 12,2 1,32 

1,2,3,6,7,8-HxCDF 14,2 14,5 19,3 15,6 0,179 0,179 19,3 12,8 1,46 

2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,815 0,912 5,19 5,26 0,048 0,048 5,26 2,45 0,51 

1,2,3,7,8,9-HxCDF 15,4 15,1 16,5 19,5 0,161 0,161 19,5 13,4 1,51 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 61,9 68,8 42,7 81 1,31 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 0,287 11,8 6,22 0,826 

OCDF 71,5 28,5 70,4 242 0,065 0,065 242 82,5 18,8 

Tổng PCDD 116 46,8 119 248 3,35 3,35 119 107 18,6 

Tổng PCDF 230 197 223 428 3,04 3,04 231 216 30,1 

Tổng DFs 346 244 342 676 6,39 6,4 676 323 48,2 

Tổng TEQ 18,7 16,7 23 19,4 0,02 0,02 23 15,6 1,80 

TT = Trầm tích; Min = Giá trị nhỏ nhất; Max = Giá trị lớn nhất; TB = Giá trị trung bình, KDB= Độ không đảm bảo đo 
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b) Mẫu trầm tích tại làng nghề đúc đồng 

Tại làng đúc đồng mỹ nghệ ở tỉnh Bắc Ninh trong nghiên cứu này, đồng phế 

liệu được thu mua, loại bỏ một phần tạp chất rồi nấu chảy trong các lò nung trước khi 

đổ vào các khuôn đúc các sản phẩm đồng mĩ nghệ. Để đánh giá mức độ và đặc điểm 

dioxin/furan trong trầm tích tại đây, 03 mẫu trầm tích được thu thập trên kênh dẫn 

nước chảy xuyên qua làng đúc đồng và 02 mẫu trên ao chứa nước, nơi chứa nước 

thải, nước mưa từ trong làng đổ vào. Kết quả phân tích PCDD/F trong mẫu trầm tích 

lấy tại làng đúc đồng thể hiện dưới bảng 3.28. Kết quả phân tích cho thấy hàm lượng 

PCDD/F trong tất cả các mẫu trầm tích nằm trong khoảng 8,34 – 98,6 ng/kg d.w, làm 

lượng trung bình là 41,29 ng/kg d.w. Mẫu trầm tích 1.TT 2 thu thập trên vị trí giữa 

kênh dẫn nước giữa làng có tổng hàm lượng PCDD/F cao nhất (98,6 ng/kg d.w). Mẫu 

1.TT 3 lấy trên ao số 1 có tổng hàm lượng PCDD/F thấp nhất (8,34 ng/kg d.w). Mẫu 

trầm tích trên kênh (2.TT 1; 2.TT 2 và 2.TT 5) có tổng hàm lượng dioxin/furan cao 

hơn so với mẫu trầm tích tại ao trong làng (2.TT 3 và 2.TT 4).  

Hình 3.26 thể hiện thành phần của 17 đồng loại độc của PCDD/F trong mẫu 

trầm tích thu thập tại làng nghề đúc đồng ở tỉnh Bắc Ninh. Trong đó, OCDD; OCDF 

và 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF là ba đồng loại đóng góp nhiều nhất vào tổng hàm lượng các 

đồng loại độc của dioxin/furan trong trầm tích tại đây. Mẫu trầm tích 2.TT 5 có tỷ lệ 

hàm lượng đồng loại OCDD đóng góp vào tổng hàm lượng PCDD/F rất cao (Hình 

3.26), đặc điểm này xuất hiện trong thành phần dioxin/furan trong trầm tích bị tích tụ 

theo con đường sự lắng đọng từ không khí [115], [120], [121]. 

 

Hình 3.26: Tỷ lệ (%) hàm lượng PCDD/Fstrong mẫu trầm tích tại làng đúc đồng  
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Về TEQ của PCDD/Fs trong mẫu trầm tích tại làng nghề  đúc đồng thể hiện 

trong bảng 3.17 cho thấy, giá trị này nằm trong khoảng từ 0,319 ng TEQ/kg d.w đến 

6,99 ng TEQ/kg d.w. Tổng TEQ trong tất cả các mẫu trầm tích tại làng nghề đều thấp 

hơn ngưỡng giới hạn cho phép của QCVN 43: 2017/BTNMT về chất lượng trầm tích 

(21,5 ng TEQ/kg d.w).  

Hình 3.27 thể hiện sự đóng góp của các đồng loại trong tổng độ độc tương của 

PCDD/Fs trong mẫu trầm tích tại làng đúc đồng. Tương tự như trầm tích tại làng tái 

chế nhôm, 2,3,4,7,8-PeCDF và 1,2,3,7,8-PeCDD là 02 đồng loại đóng góp nhiều nhất 

vào tổng tổng độ độc tương của dioxin/furan trong mẫu trầm tích tại làng nghề đúc 

đồng ở tỉnh Bắc Ninh. Tiếp đến là đóng góp của đồng loại nhóm hexafurans. Các 

đồng loại thế 7 và 8 nguyên tử clo đóng góp không đáng kể vào TEQ do hệ số độc 

thấp mặc dù nồng độ khối lớn. Hợp chất độc nhất 2,3,7,8-TCDD đóng góp tỷ lệ nhỏ 

vào trong tổng TEQ của dioxin/furan trong trầm tích tại đây. 

 

Hình 3.27: Tỷ lệ (%) TEQ của PCDD/F trong trầm tích tại làng đúc đồng 

0

10

20

30

40

T
ỷ
 l

ệ 
T

E
Q

 (
%

)

Các đồng loại độc của dioxin/furan

2.TT 1 2.TT 2 2.TT 3 2.TT 4 2.TT 5



127 

 

 

 

Bảng 3.28: Hàm lượng PCDD/F trong mẫu trầm tích ở làng nghề đúc đồng 

Tên chất 
2.TT 1 2.TT 2 2.TT 3 2.TT 4 2.TT 5 Min Max TB KDB 

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 

Tổng PCDD 10,2 22,5 3,38 14,2 13,1 3,38 22,5 12,7 1,38 

Tổng PCDF 34,5 76,1 4,96 4,83 22,7 4,83 76,1 28,6 5,87 

Tổng DFs 44,7 98,6 8,34 19,0 35,8 8,21 98,6 41,3 7,01 

Tổng TEQ 3,28 6,99 0,319 0,328 1,03 0,319 6,99 2,39 0,569 

TT = Trầm tích; Min = Giá trị nhỏ nhất; Max = Giá trị lớn nhất; TB = Giá trị trung bình, KDB= Độ không đảm bảo đo  
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Như vậy, các mẫu trầm tích trên kênh và ao tại làng đúc đồng đều có tổng TEQ 

trong tất cả các mẫu thấp hơn giá trị giới hạn cho phép của QCVN 43:2017/BTNMT 

về chất lượng trầm tích đối với thông số tổng TEQ của dioxin/furan (21,5 ng TEQ/kg 

d.w). Các đồng loại có nhiều nguyên tử chlorine trong phân tử các các đồng loại 

chiếm ưu thế về hàm lượng, trong khi hợp chất 2,3,4,7,8-PeCDF là đồng loại chiếm 

ưu thế về TEQ. 

c) Mẫu trầm tích tại làng nghề kim khí 

Làng nghề kim khí nằm ở tỉnh Bắc Ninh, là một làng nghề truyền thống ra đời 

từ hàng trăm năm trước, trước đây chuyên sản xuất các nông cụ, dụng cụ và đồ dùng 

trong gia đình. Phế liệu kim loại như đồng, nhôm và sắt được thu mua, nung chảy và 

tái chế. Quá trình này có thể tạo ra các hợp chất độc hại như PCDD/F trong tro và khí 

thải, sau đó phát tán ra môi trường đất, nước, trầm tích. 

Trong nghiên cứu này, năm mẫu trầm tích được thu thập dọc theo khu vực 

làng nghề để đánh giá mức độ ô nhiễm dioxin/furan trong môi trường trầm tích tại 

làng nghề này. Vị trí lấy mẫu được thể hiện trong hình 2.3. Bảng 3.29 thể hiện kết 

quả phân tích 17 đồng loại độc của dioxin/furan trong mẫu trầm tích thu thập tại làng 

nghề kim khí ở tỉnh Bắc Ninh. Kết quả phân tích cho thấy, trung bình tổng hàm lượng 

của PCDD/F trong các mẫu trầm tích tại làng nghề kim khí này là 289 ng/kg d.w, 

khoảng dao động từ 257 đến 344 ng/kg d.w. Tương ứng, giá trị TEQ trung bình là 

10,8 ng TEQ/kg d.w. Giá trị tổng TEQ của 17 đồng loại độc của dioxin/furan trong 

tất cả các mẫu trầm tích thu thập được đều nằm dưới ngưỡng giới hạn cho phép áp 

dụng theo QCVN 43:2017/BTNMT về chất lượng trầm tích, (21,5 ng TEQ/kg d.w). 

 

Hình 3.28: Tỷ lệ (%) hàm lượng PCDD/F trong mẫu trầm tích làng kim khí 

Hình 3.28 thể hiện tỷ lệ (%) hàm lượng của các đồng loại độc trong tổng hàm 

lượng các đồng loại độc của PCDD/F trong mẫu trầm tích thu thập tại làng nghề kim 
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khí. Kết quả phân tích hàm lượng dioxin trong các mẫu trầm tích (3.TT 1 đến 3.TT 

5) cho thấy sự hiện diện phổ biến của các đồng loại dioxin/furan với mức độ biến 

động đáng kể giữa các mẫu. Đồng loại OCDD chiếm ưu thế tuyệt đối so với các đồng 

loại khác trong số các đồng loại độc, với tỷ lệ đều trên 40% tất cả các mẫu. Một số 

đồng loại như 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF, OCDF và 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD có hàm lượng 

tương đối cao tại các mẫu 3.TT 2, 3.T T4 và 3.TT 5. Đặc biệt, mẫu 3.TT 2 ghi nhận 

giá trị 1234789-HpCDF có hàm lương tương đối cao. Đồng loại độc nhất 2,3,7,8-

TCDD có hàm lượng rất thấp.  

Hình 3.29 thể hiện tỷ lệ đóng vào tổng TEQ của các 17 đồng loại PCDD/F 

trong mẫu trầm tích. 2,3,4,7,8-PeCDF là đồng loại có tỷ lệ đóng góp vào tổng TEQ 

vượt trội với các đồng loại khác với tỷ lệ xấp xỉ 30% vào tổng TEQ. 1,2,3,7,8-PeCDD; 

1,2,3,4,7,8-HxCDF; 1,2,3,6,7,8-HxCDF và 2,3,4,6,7,8-HxCDF là các đồng loại đóng 

góp tương đối cao vào tổng TEQ dao động trong khoảng từ 10% đến dưới 20% tổng 

TEQ, ngoại trừ mẫu 3.TT 3 đồng loại 2,3,7,8-TCDF là đồng loại đóng góp thứ 2 sau 

2,3,4,7,8-PeCDF với tỷ lệ khoảng hơn 10%. Các đồng loại OCDD, OCDF là các đồng 

loại có tỷ lệ đóng góp thấp nhất vào tổng TEQ, tỷ lệ đóng góp đều đóng góp không 

đáng kể. 2,3,7,8-TCDD đồng loại độc nhất trong số 17 đồng loại độc của dioxin/furan 

có tỷ lệ đóng góp xấp xỉ 5% vào tổng độ độc của dioxin/furan trong trầm tích tại làng 

nghề kim khí. 

 

Hình 3.29: Tỷ lệ (%) TEQ của PCDD/F trong trầm tích tại làng nghề kim khí 
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Bảng 3.29: Hàm lượng PCDD/F trong mẫu trầm tích ở làng nghề kim khí 

Tên chất 
3.TT 1 3.TT 2 3.TT 3 3.TT 4 3.TT 5 Min Max TB KDB 

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 1,37 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 15,2 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 27,3 13,2 14,5 28,6 20,3 13,2 29 20,8 1,42 

Tổng PCDD 121 237 49 47,7 179 47,7 237 124 16,5 

Tổng PCDF 119 53 137 197 85,8 52,7 197 120 10,9 

Tổng DFs 240 290 286 344 265 100 434 244 7,70 

Tổng TEQ 10,5 4,99 12,6 17,9 7,75 4,99 17,9 10,8 0,984 

                TT = Trầm tích; Min = Giá trị nhỏ nhất; Max = Giá trị lớn nhất; TB = Giá trị trung bình, KDB= Độ không đảm bảo đo  
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So sánh hàm lượng dioxin/furan trong trầm tích thu thập tại ba làng nghề đúc 

đồng, tái chế nhôm, làng nghề kim khí với một số khu vực khác ở Việt Nam như trầm 

tích thu thập ở lưu vực sông Cầu -ở tỉnh Bắc Giang, ở hồ Trúc Bạch, Hà Nội, trầm 

tích ở hồ Biên Hùng, Đồng Nai cho thấy: mẫu trầm tích ở làng đúc đồng có tổng hàm 

lượng các đồng loại độc của PCDD/Fs thấp nhất (41,3 ng/kg d.w), tiếp đến là tổng 

hàm lượng PCDD/F trong mẫu trầm tích thu thập ở lưu vực sông Cầu (266 ng/kg 

d.w), khu vực bị ảnh hưởng bởi nhiều khu vực rộng lớn có khả năng hình thải và phát 

thải ra dioxin/furan vào môi trường [105]. Trầm tích tại làng nghề kim khí có tổng 

hàm lượng 17 đồng loại độc của PCDD/Fs (289 ng/kg d.w) thấp hơn so với trầm tích 

ở làng tái chế nhôm (322 ng/kg d.w) và trầm tích thu thập trên sông Cầu [105]. Tất 

cả mẫu trầm tích trong  khu vực nghiên cứu này đều có giá trị tổng PCDD/F thấp hơn 

tổng dioxin/furan trong mẫu trầm tích trong hồ Trúc Bạch ở Hà Nội (390 ng/kg d.w) 

theo công bố của Kishida và cộng sự, hồ Trúc Bạch [49]. Mặt khác, mẫu trầm tích 

lấy tại hồ Biên Hùng, thành phồ Biên Hòa, Đồng Nai nơi gần với khu vực điểm nóng 

chất da cam sân bay Biên Hòa, Đồng Nai có hàm lượng TEQ của dioxin/furan (8590 

ng/kg d.w) [47], giá trị này cao gấp 27 lần tổng TEQ của dioxin trong trầm tích tại 

làng tái chế nhôm, 30 lần trầm tích tại làng nghề kim khí và 208 lần trầm tích tại làng 

đúc đồng. Bên cạnh đó là sự khác biệt về tỷ lệ đóng góp vào tổng TEQ trong mẫu 

trầm tích, trong 2,3,4,7,8-PeCDF là đồng loại đóng góp lớn nhất vào tổng TEQ của 

dioxin/furan trong trầm tích tại các làng nghề trong nghiên cứu này thì mẫu trầm tích 

tại hồ Biên Hùng, đồng loại độc nhất 2,3,7,8-TCDD là chất đóng góp nhiều nhất vào 

tổng TEQ [47]. 

Khi so sánh hàm lượng của PCDD/F trong trầm tích tại các làng nghề trong 

nghiên cứu với với một số khu vực khác trên thế giới như trên trầm tích trên sông 

Kankazi ở thành phố Osaka, Nhật Bản; mẫu trầm tích trong hồ Dongting, Trung Quốc 

cho thấy. Trầm tích tại trên sông Kankazi, ngoại ô Osaka, Nhật Bản có hàm lượng 

PCDD/F trong trầm tích cao hơn trung bình hàm lượng của PCDD/Fs trong trầm tích 

ở đúc đồng nhưng thấp hơn không đáng kể ở làng tái chế nhôm và làng nghề kim khí, 

trong khi đó mẫu trầm tích cũng trên sông Kankazi nhưng trong khu vực đô thị thì lại 

cao gấp nhiều lần hàm lượng dioxin/furan trong tất cả các mẫu trầm tích tại các làng 

nghề [49]. Tương tự, là mẫu trầm tích trong hồ Dongting, Trung Quốc, nơi bị ảnh 

hưởng bởi nhà máy hóa chất, hàm lượng PCDD/Fs trong trầm tích cũng cao hơn nhiều 

so với hàm lượng dioxin/furan trong tất cả các mẫu trầm tích thu thập tại các làng 

nghề tái chế kim loại trong nghiên cứu này [122]. Bên cạnh đó là kết quả nghiên cứu 

trung bình hàm lượng PCDD/Fs trong mẫu trầm tích lấy ở  hồ Shihwa, Hàn Quốc là  
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941 ng/kg d.w cũng cao hơn nhiều so với trầm tích tại các làng nghề tái chế kim loại 

ở tỉnh Bắc Ninh [123]. 

Kết quả phân tích hàm lượng PCDD/F trong trầm tích tại các làng nghề tái chế 

kim loại ở tỉnh Bắc Ninh, cho thấy. Hầu hết các mẫu trầm tích đều có tổng TEQ của 

các đồng loại độc của dioxin/furan thấp hơn ngưỡng cho phép theo QCVN 

43:2012/BTNMT về chất lượng trầm tích. Trong đó, làng tái chế nhôm ghi nhận mức 

độ tích lũy cao nhất, trong khi làng đúc đồng có mức thấp nhất. Về mặt thành phần 

đồng loại, các đồng loại có mức độ chlor hóa cao là những đồng loại chiếm tỷ lệ hàm 

lượng cao nhất trong trầm tích. So sánh với các khu vực khác, mức độ tích lũy dioxin 

trong trầm tích tại các làng nghề ở Bắc Ninh tương đương hoặc thấp hơn so với hồ 

Trúc Bạch (Hà Nội), biển Cần Giờ (TP.HCM), và khu vực sông Kankazi ngoại ô 

Osaka (Nhật Bản). Đồng thời, hàm lượng này thấp hơn đáng kể so với khu vực sông 

Kankazi chảy qua vùng đô thị Osaka, cũng như so với các khu vực bị ô nhiễm cao tại 

hồ Shihwa, Hàn Quốc và hồ Dongting ở Trung Quốc. 

3.6. Đánh giá rủi ro đối với hệ sinh thái  

Dioxin/furan là hóa chất hữu cơ độc hại nhất mà con người đã từng đã tạo ra, 

chủ yếu là phát sinh không chủ đích trong các quá trình công nghiệp. Hợp chất này 

gây ra rủi ro cao cho các hệ sinh thái khi hiện diện trong thành phần trầm tích tại các 

ao hồ [27], [28], [29], [124]. Sự hình thành các đồng loại dioxin/furan trong các lò 

luyện kim, sau đó theo khí thải, nước thải và chất thải lan truyền ra các thành phần 

môi trường, gây suy giảm chất lượng môi trường. Đất, trầm tích là môi trường chủ 

yếu tiếp nhận và tồn lưu dioxin/furan lâu dài [112], [114], [125], [126], [127], [128], 

[129], [130]. Ngoài ra, tro thải trong quá trình sản xuất chứa lượng PCDD/F tương 

đối lớn trên bề mặt, đặc biệt tro bay, loại vật liệu có diện tích bề mặt lớn và có sự 

hình thành dioxin/furan trên bề mặt hạt bụi lơ lửng [131], [132], [133]. Trong nghiên 

cứu này, rủi ro đối với hệ sinh thái của dioxin trong các nền mẫu trầm tích sẽ được 

lượng hóa bằng phương pháp của Hakanson .  

3.6.1. Ảnh hưởng của dioxin/furan trong trầm tích lên hệ sinh thái 

Dioxin/furan có khả năng tích lũy sinh học trong thành phần mô mỡ của cơ 

thể sinh vật và khuếch đại sinh học qua các mắt xích tiêu thụ trong chuỗi thức ăn [3]. 

Nghiên cứu trên vật thí nghiệm là chuột đồng, chột nhắt và chuột bạch syrian cho 

thấy, ăn thức ăn nhiễm 2,3,7,8-TCDD hoặc tiếp xúc qua da đều gây ung thư trên vật 

thí nghiệm [134], [135]. Một nghiên cứu khác ở trong trầm tích ở hồ chứa Rybnik, 

Ba Lan cho thấy dioxin/furan là tác nhân rủi ro cao lên sự ổn định của hệ sinh thái ở 

hồ này [27]. Một số nghiên cứu về ảnh hưởng của PCDD/F lên hệ sinh thái thủy sinh 

ở hồ Venice, Italy cho thấy độ tích lũy của dioxin/furan và chỉ số rủi ro sinh thái rất 
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cao đối gây ra bởi dioxin/furan trong trầm tích với hệ sinh thái thủy sinh ở hồ này 

[28], [136]. Tác giả Hakanson đã lượng hóa các chỉ số ô nhiễm như kim loại nặng và 

PCB trong môi trường trầm tích để đánh giá các mức độ rủi ro với hệ sinh thái của 

các chất ô nhiễm lên hệ sinh thái thủy sinh tại đó . Trong nghiên cứu này phương 

pháp của Hakanson được áp dụng để đánh giá rủi ro về mặt phát triển bền vững cho 

hệ sinh thái thủy vực tại các làng nghề gây ra bởi dioxin/furan trong mẫu trầm tích.  

Hình 3.30 thể hiện chỉ số tích lũy của dioxin/furan trong trầm tích tại các làng 

nghề tái chế kim loại trong nghiên cứu này. Chỉ số tích của dioxin/furan trong trầm 

tích tại làng nghề tái chế nhôm, đúc đồng và kim khí làn lượt là 47,4; 7,3 và 32.8. Hệ 

số tích lũy của dioxin/furan trong mẫu trầm tích ở làng tái chế nhôm là 47,4, ở mức 

rất cao khi so sánh với bảng qui chiếu của Hakason về độ tích lũy, theo đó hệ số tích 

lũy lớn hơn 6 là mức rất cao. Trong khi đó, độ tích lũy của PCDD/F trong trầm tích 

thu thập ở các lưu vực ở làng đúc đồng và làng nghề kim khí ở mức cao. 

 

Hình 3.30: Chỉ số tích lũy PCDD/F tại các làng nghề tái chế kim loại 

Chỉ số thể hiện rủi ro về mặt sinh thái gây ra bởi các đồng loại độc của 

dioxin/furan trong trầm tích thu thập trên các lưu vực thuộc phạm vi các làng nghề 

chuyên về tái chế một số loại kim loại phân bố ở tỉnh Bắc Ninh trong nghiên cứu này 

thể hiện trong hình 3.31. Kết quả cho thấy, chỉ số rủi ro đối với hệ sinh thải của 

dioxin/furan trong trầm tích tại các làng nghề cho thấy, RI ở làng tái chế nhôm và 

làng nghề kim khí đều ở mức rất cao (> 600), trong khi ở làng đúc đồng lại ở mức 

vừa phải (150 – 300) (Hình 3.31). 
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Hình 3.31: Chỉ số rủi ro sinh thái của PCDD/Fs tại các làng nghề. 

Như vậy, việc phân tích đã phát hiện sự có mặt của dioxin/furan trong các mẫu 

trầm tích thu thập trên một số lưu vực tại các làng nghề tái chế kim loại trong phạm 

vi tỉnh Bắc Ninh và chính là nhân tố đã gây ra một số rủi ro cho hệ sinh thái thủy sinh 

trong khu vực. Hệ số tích lũy của dioxin/furan trong các làng nghề nằm từ cao (làng 

nghề đúc đồng và làng nghề kim khí) đến rất cao (làng nghề tái chế nhôm). Chỉ số rủi 

ro sinh thái tại làng nghề đúc đồng ở mức thấp trong khi chỉ số này ở làng nghề tái 

chế nhôm và làng nghề kim khí ở mức cao.  

3.7. Đánh giá mức độ thân thiện môi trường 

Để có thể áp dụng kỹ thuật chiết gia tốc dung môi trong quá trình chiết mẫu 

nền rắn cho phân tích dioxin thay thế cho phương pháp chiết truyền thống (chiết 

Shoxlet), bên cạnh đánh giá hiệu quả chiết, xác nhận giá trị sử dụng, nghiên cứu cũng 

đã tiến hành đánh giá điểm “xanh”. Các kết quả phân tích và đánh giá của hai phương 

pháp phân tích như sau. 

3.7.1 So sánh mức độ thân thiện môi trường của hai kỹ thuật chiết 

Trong khi phương pháp chiết Soxhlet thực hiện quá trình chiết mẫu ở nhiệt độ 

thấp hơn điểm sôi của hỗn hợp dung môi DCM:hexane (95:5, v/v), với điểm sôi của 

DCM và hexane lần lượt là 39,6°C và 69°C, thì quá trình chiết ASE trong nghiên cứu 

này được tiến hành ở 150°C. Ở nhiệt độ cao, khả năng hòa tan của dung môi đối với 

các chất phân tích tăng lên, đồng thời tốc độ khuếch tán của chất tan trong dung môi 

cũng được đẩy nhanh, làm suy yếu liên kết giữa chất phân tích và mẫu. Ngoài ra, 

nhiệt độ cao còn làm giảm độ nhớt của dung môi, giúp giải phóng và hòa tan chất 

hữu cơ cụ thể là dioxin/furan từ mẫu vào dung môi chiết nhanh hơn [52], [91], [137], 

[138], [139].  

Về áp suất, phương pháp chiết Soxhlet diễn ra ở áp suất khí quyển (1 atm), 

trong khi phương pháp chiết ASE được thực hiện dưới áp suất cao (1500 psi, xấp xỉ 
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102 atm). Phương pháp Soxhlet sử dụng bộ dụng cụ chiết bằng thủy tinh, bếp gia 

nhiệt và một hệ thống làm mát bằng nước. Phương pháp này cần đun sôi 300 mL 

dung môi trong 18 giờ, dẫn đến tiêu tốn khoảng 12600 W cho mỗi lần chiết bao gồm 

công suất của bếp đun 200 W/giờ; máy làm mát nước 500 W/giờ. Ngược lại, hệ thống 

ASE tích hợp toàn bộ quá trình chiết vào một thiết bị tự động duy nhất. Bằng cách sử 

dụng chỉ 70 mL toluene và các thông số cài đặt sẵn, ASE hoàn thành quá trình chiết 

chỉ trong 40 phút, tiêu tốn 1.000 W điện. 

Kết quả này cho thấy phương pháp ASE thực hiện quá trình chiết nhanh hơn 

27 lần, sử dụng ít dung môi hơn 4 lần, đồng thời giảm điện năng sử dụng tới 12,6 lần 

so với phương pháp Soxhlet. Thiết bị chiết mẫu ASE giúp hạn chế thất thoát các dung 

môi có tính độc hại cao trong quá trình chiết mẫu như DCM, toluene ra môi trường 

không khí. Mức độ tự động hóa cao hơn của ASE so với Soxhlet cũng giúp giảm lao 

động thủ công và hạn chế rủi ro tiếp xúc hóa chất trong quá trình chiết. Do đó, phương 

pháp ASE phù hợp với các nguyên tắc chính của hóa học xanh, nhờ khả năng tiết 

kiệm thời gian, giảm tiêu thụ năng lượng, tăng cường tính thân thiện với môi trường 

và nâng cao mức độ an toàn cho người sử dụng [83], [85]. 

3.7.2 Đánh giá điểm “xanh” môi trường của phương pháp 

Điểm “xanh” của hai phương pháp chiết được đánh giá dựa trên thời gian chiết, 

lượng dung môi sử dụng, năng lượng tiêu thụ, mức độ an toàn và tự động hóa. Điểm 

“xanh” được tính toán bằng phần mềm AGREE Prep 

 Hình 3.32 và hình 3.33 trình bày điểm “xanh” của hai phương pháp phân tích 

dioxin/furan bằng phương pháp chiết ASE và Soxhlet. Kết quả cho thấy phương pháp 

dựa trên ASE có điểm xanh cao hơn (0,5) so với phương pháp dựa trên Soxhlet (0,31), 

với những lợi thế về thời gian chiết mẫu, lượng hóa chất tiêu tốn, mức độ tự động hóa 

và mức năng lượng tiêu tốn. Chi tiết điểm số xanh của hai phương pháp thể hiện dưới 

hình 3.22 và hình 3.34 dưới đây. 

a, Vị trí chuẩn bị mẫu: phương pháp này ưu tiên các phương pháp phân tích 

trực tiếp ngoài môi trường hoặc các phương pháp phân tích nhanh, tuy nhiên cả hai 

phương pháp trong nghiên cứu này đều phải tiến hành phân tích trong phòng thí 

nghiệm nên đều không có điểm. 

b, sử dụng dung môi hóa chất an toàn: phương pháp ưu tiên sử dụng các hóa 

chất thân thiện với môi trường. Nếu sử dụng trên 10 g hoặc 10 mL thì sẽ không có 

điểm. Trong mục này hai phương đều đạt 1 điểm 

c, sử dụng các vật tư, hóa chất bền vững, có khả năng tái tạo hoặc tái sử dụng 

được ưu tiên hơn các loại chỉ sử dụng một lần. Trong mục này cả hai phương pháp 

đều không có điểm. 
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d, tối thiểu chất thải: phương pháp chấm điểm dựa trên lượng chất thải tạo ra 

trong quá trình chuẩn bị mẫu. Phương pháp chiết ASE sử dụng ít dung môi hơn nên 

điểm xanh của phương pháp ASE (0,15) cũng thấp hơn so với phương pháp chiết 

Soxhlet (0) 

e, lượng mẫu sử dụng: phương pháp chấm điểm “xanh” hướng tới sử dụng 

càng ít mẫu càng tốt. Trong mục này điểm số lần lượt của hai phương pháp chiết ASE 

và Soxhlet lần lượt là 0,57 và 0,43. 

f, năng suất xử lí mẫu: chỉ số này đánh giá dựa trên công suất làm việc của 

phương pháp trong cùng một khoảng thời gian. Phương pháp chiết ASE chiết nhanh 

hơn, mỗi mẻ chiết chỉ cần 40 phút trong khi phương pháp chiết Soxhlet cần 18 giờ. 

Do vậy điểm “xanh” của phương pháp ASE cao hơn; 0,523 so với 0 điểm của phương 

pháp chiết Soxhlet. 

g, tích hợp thao tác và mức độ tự động hóa: tiêu chí này dựa trên việc tích hợp 

các thao tác, đơn giản hóa các bước và tăng cường mức độ tự động hóa, điểm càng 

cao. Trong tiêu chí này, phương pháp ASE có lợi thế nhờ hệ thống chiết tự động, chỉ 

cần cân mẫu và chuẩn bị dung môi trong khi phương pháp Soxhlet cần chuẩn bị nhiều 

thao tác như bếp đun, nước làm mát. Điểm số phương pháp ASE là 0,5 điểm trong 

khi Soxhlet là 0,25 điểm. 

g, tiêu thụ năng lượng: tiêu chí này dựa vào lượng năng lượng cần thiết để 

chiết 1 mẫu, nên phương pháp chiết ASE sử dung thiết bị công suất nhỏ hơn và thời 

gian nhanh hơn nên điểm xanh cũng cao hơn phương pháp Soxhlet có công suất lớn 

hơn và thời gian chiết dài hơn; 0,64 điểm của phương pháp ASE so với 0 điểm của 

phương pháp Soxhlet. 

h, kỹ thuật phân tích “xanh”: tiêu chí này ưu tiên các phương pháp phân tích 

đơn giản, tuy nhiên cả hai phương pháp đều sử dụng phương pháp phân tích trên thiết 

bị HRGC/HRMS, thiết bị rất hiện đại nên điểm số “xanh” hai phương pháp đều 0 

điểm 

i, tính an toàn cho người vận hành: tiêu chí này được đánh giá dựa trên tính an 

toàn của phương pháp. Hai phương pháp đều có 1 yếu tố nguy hại cho người sử dụng 

do đều hoạt động ở nhiệt độ cao nên đều có điểm “xanh” là 0,75 điểm.  
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Hình 3.32 Điểm “xanh” của phương pháp chiết ASE 
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Hình 3.33: điểm “xanh” của phương pháp Soxhlet 

Tuy nhiên, điểm số này chưa phản ánh đầy đủ lợi ích môi trường của ASE so 

với Soxhlet, do đánh giá này xem xét toàn bộ quy trình phân tích, bao gồm chiết, làm 

sạch và phân tích cuối cùng, trong khi nghiên cứu này chỉ so sánh riêng phương pháp 

chiết với các yếu tố khác giữ nguyên. Tóm lại, phương pháp chiết ứng dụng kỹ thuật 

ASE là một giải pháp thay thế “xanh” hơn hơn so với phương pháp chiết Soxhlet. 
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KẾT LUẬN 

Nghiên cứu đã tối ưu và xác định thành công các bước thao tác cùng các thông 

số kỹ thuật để phân tích dioxin/furan trong các nền mẫu đất, trầm tích, tro bay và tro 

đáy, sử dụng thiết bị chiết gia tốc dung môi (ASE) và sắc ký khí ghép nối khối phổ 

phân giải cao (HRGC/HRMS). 

Phương pháp đã được xác nhận giá trị sử dụng với các thông số: giới hạn phát 

hiện, giới hạn định lượng, độ đúng, độ thu hồi, độ lặp lại, độ tái lặp và độ không đảm 

bảo đo theo yêu cầu của ISO 17025:2017. Tất cả các thông số đều đáp ứng quy định, 

đảm bảo độ tin cậy cho phân tích dioxin/furan. 

Phương pháp được áp dụng để phân tích các mẫu đất, trầm tích, tro bay và tro 

đáy thu thập tại những làng nghề tái chế kim loại ở tỉnh Bắc Ninh, bao gồm tái chế 

nhôm, đúc đồng và kim khí. Kết quả cho thấy tổng TEQ của các đồng loại độc 

PCDD/F trong mẫu tro bay dao động trong khoảng 60,8 – 359 ng TEQ/kg d.w, trong 

khi ở mẫu tro đáy, giá trị này thấp hơn đáng kể, chỉ từ 2,59 – 6,16 ng TEQ/kg d.w. 

Đối với mẫu đất, tổng TEQ được xác định nằm trong khoảng 0,067 – 8,64 ng TEQ/kg 

d.w; Ở các mẫu trầm tích, tổng TEQ dioxin/furan tại ba làng nghề lần lượt đạt 15,6; 

2,39 và 10,8 ng TEQ/kg d.w.  

Nhìn chung, các giá trị TEQ đo được trong đất và trầm tích đều nằm dưới 

ngưỡng giới hạn cho phép của QCVN 45:2012/BTNMT (đất trồng cây hàng năm) và 

QCVN 43:2017/BTNMT (trầm tích). Đặc điểm phân bố đồng loại cho thấy các hợp 

chất chứa nhiều nguyên tử chlorine chiếm ưu thế, trong đó đồng loại 2,3,4,7,8-PeCDF 

đóng góp tỷ lệ lớn nhất vào tổng TEQ của các nền mẫu phân tích. 

Kết quả phân tích trầm tích cho thấy hệ số tích lũy dioxin/furan trong trầm tích 

ở mức cao đến rất cao. Chỉ số rủi ro sinh thái đạt mức cao tại các làng nghề tái chế 

nhôm và kim khí, cho thấy tiềm ẩn nguy cơ ảnh hưởng đến hệ sinh thái thủy sinh. 

So với chiết Soxhlet, phương pháp chiết ASE sử dụng ít dung môi, năng lượng 

và thời gian hơn, giúp giảm phát thải và tăng hiệu quả. Kết quả đánh giá theo phần 

mềm AGREE Prep cho thấy phương pháp ASE có điểm xanh cao hơn, chứng minh 

ưu thế về tính bền vững và thân thiện môi trường khi phân tích dioxin/furan.   
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KIẾN NGHỊ 

Kết quả nghiên cứu cho thấy đặc điểm của PCDD/F tại một số làng nghề tái 

chế kim loại tiêu biểu ở tỉnh Bắc Ninh đã đưa những thông tin có giá trị về mức độ ô 

nhiễm dioxin/furan trong môi trường đất, trầm tích, tro bay, và tro đáy, cũng như ảnh 

hưởng của chúng đối với sức khỏe hệ sinh thái. Tuy nhiên, nghiên cứu con có một số 

hạn chế về số lượng mẫu phân tích ít và đối tượng nghiên cứu chưa bao trùm hết tất 

cả các thành phần môi trường như nước, không khí. Dưới đây là một số kiến nghị để 

tiếp tục phát triển nghiên cứu trong tương lai: 

✓ Mở rộng phạm vi mẫu: Các nghiên cứu tiếp theo nên mở rộng hơn nữa 

phạm vi và số lượng mẫu từ nhiều loại hình làng nghề khác trong khu vực Bắc 

Ninh cũng như các khu vực khác có đặc thù sản xuất tương tự. Điều này sẽ giúp 

đánh giá toàn diện, đầy đủ hơn mức độ ô nhiễm dioxin/furan trong đất và trầm 

tích, đồng thời so sánh với các khu vực chưa bị ô nhiễm hoặc có mức ô nhiễm 

thấp hơn. Ngoài ra, các thành phần môi trường khác như nước, không khí cần 

được thu thập và phân tích để có cái nhìn toàn diện hơn về hiện trạng 

dioxin/furan trong môi trường tại các làng nghề truyền thống trên địa bàn Bắc 

Ninh và toàn quốc. 

✓ Kỹ thuật chiết ASE nên được nghiên cứu và đưa vào sử dụng trong quy 

trình phân tích dioxin/furan nói riêng và các hợp chất ô nhiễm hữu cơ khác trong 

các mẫu môi trường do “xanh” với môi trường hơn so với kỹ thuật chiết Soxhet. 
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PHỤ LỤC 

Phụ lục 1: Chương trình nhiệt độ GC phân tích dioxin 
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Phụ lục 2: Sắc đồ phân tích PCDD/Fs  

 

Hình P2.1 Sắc đồ phân tích mẫu chuẩn MCS 3 

 

Hình P2.2: Sắc đồ phân tích mẫu tro bay 
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Hình P2.3: Sắc đồ phân tích mẫu đất 

 

Hình P2.4: Sắc đồ phân tích mẫu trầm tích 

 

Hình P2.4: Sắc đồ phân tích mẫu tro đáy 
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Phụ lục 3: Giao diện phần mềm AGREEprep 
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Phụ lục 4: Một số hình ảnh lấy mẫu 

 

 

Hình P4.1: Lò tái chế nhôm ở Mẫn Xá 
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Hình P4.2: Hình ảnh bãi chất thải và lấy mẫu đất 

 


