
HỌC VIỆN KHOA HỌC VÀ CÔNG NGHỆ 
 

H
Ọ

 V
À

 T
Ê

N
 T

Á
C

 G
IẢ

 L
U

Ậ
N

 V
Ă

N
 

N
G

U
Y

Ễ
N

 Đ
Ứ

C
 T

H
Ắ

N
G

 

 

 

 
 
 

Nguyễn Đức Thắng 

 

N
G

À
N

H
 

 K
Ỹ

 T
H

U
Ậ

T
 M

Ô
I T

R
Ư

Ờ
N

 

NGHIÊN CỨU ĐÁNH GIÁ HAI PHƯƠNG PHÁP LẤY MẪU 
 CHỦ ĐỘNG VÀ THỤ ĐỘNG ĐỂ PHÂN TÍCH NỒNG ĐỘ 

PCDD/PCDF VÀ DL-PCB TRONG MÔI TRƯỜNG 
 KHÔNG KHÍ XUNG QUANH 

 

 
 LUẬN VĂN THẠC SĨ KỸ THUẬT HÓA HỌC, VẬT LIỆU, 

LUYỆN KIM VÀ MÔI TRƯỜNG 
 
 

N
Ă

M
 T

Ố
T

 
N

G
H

IỆ
P

 2026 

Hà Nội  - 2026 









MỤC LỤC 

DANH MỤC BẢNG ..........................................................................................  

DANH MỤC HÌNH ............................................................................................  

MỞ ĐẦU........................................................................................................... 1 

CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN........................................................................... 3 

1.1 Tổng quan về PCDD/PCDF, dl-PCB và ô nhiễm chúng ở Việt Nam 3 

1.1.1 Cấu trúc hóa học .............................................................................. 3 

1.1.2 Hệ số độc tương đương (TEF) và nồng độ độc tương đương 

(TEQ).......................................................................................................... 4 

1.1.3 Nguồn phát sinh, đặc tính hóa lý và phân bố trong môi trường . 5 

1.1.3.1 Nguồn phát sinh PCDD/PCDF và dl-PCBs trong môi trường... 5 

1.1.3.2 Đặc tính hóa lý và cơ chế phân bố trong môi trường ................. 6 

1.2.1 Phương pháp lấy mẫu chủ động..................................................... 7 

1.2.2 Phương pháp lấy mẫu thụ động ..................................................... 8 

1.3 Tình hình nghiên cứu ............................................................................. 10 

1.3.1 Tình hình nghiên cứu trong nước ................................................ 10 

1.3.2 Tình hình nghiên cứu trên thế giới .............................................. 11 

1.4 Điều kiện tự nhiên và đặc điểm môi trường không khí Hà Nội ............ 13 

1.4.1 Điều kiện tự nhiên.......................................................................... 13 

1.4.2 Đặc điểm môi trường khí quyển và nguồn thải .......................... 13 

1.4.3 Hiện trạng ô nhiễm PCDD/PCDF và dl-PCBs và cơ sở lựa chọn 

Hà Nội làm khu vực nghiên cứu ............................................................ 14 

CHƯƠNG 2. ĐỐI TƯỢNG VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU.............. 17 

2.1 Đối tượng nghiên cứu ............................................................................ 17 

2.1.1 Nhóm PCDD/PCDF ....................................................................... 17 

2.1.2 Nhóm dl-PCB ................................................................................. 17 

2.2. Địa điểm và thời gian lấy mẫu .............................................................. 18 

2.2.1 Địa điểm .......................................................................................... 18 

2.2.2 Thời gian và chu kỳ lấy mẫu......................................................... 20 



2.3 Phương pháp nghiên cứu ....................................................................... 21 

2.3.1 Phương pháp lấy mẫu chủ động................................................... 21 

2.3.1.1 Thiết bị và vật liệu lấy mẫu ....................................................... 21 

2.3.1.2 Quy trình chuẩn bị vật liệu hấp phụ .......................................... 22 

2.3.1.3 Quy trình lấy mẫu và thu mẫu ................................................... 22 

2.3.2 Phương pháp lấy mẫu thụ động ................................................... 22 

2.3.2.1 Thiết bị và vật liệu lấy mẫu ....................................................... 22 

2.2.2.2 Quy trình đặt mẫu và thu mẫu................................................... 23 

2.2.3 Danh mục hóa chất, chất chuẩn ................................................... 23 

2.2.4 Phương pháp xử lý và phân tích mẫu trong phòng thí nghiệm 25 

2.2.4.1 Chiết, tách mẫu.......................................................................... 25 

2.2.4.2 Phân tích mẫu ............................................................................ 26 

2.2.5 Phương pháp tính hệ số lấy mẫu Rs.............................................. 27 

2.2.5.1 Hiệu chuẩn các thông số cần thiết.............................................. 29 

2.2.5.2 Xác định Rs cơ bản cho các đồng phân..................................... 31 

2.2.5.3 Tính toán giá trị Rs trung bình, độ lệch chuẩn và hệ số biên

thiên ....................................................................................................... 31 

2.2.6 Phương pháp đánh giá đặc trưng ô nhiễm PCDD/PCDF và dl-

PCBs ......................................................................................................... 32 

2.2.6.1 Tính nồng độ độc tuơng đương (TEQ) ...................................... 32 

2.2.6.2 Phân tích đặc điểm phân bố đồng loại (Congener profile)....... 32 

2.2.7 So sánh hai phương pháp lấy mẫu AAS và PAS ........................ 33 

CHƯƠNG 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN.................................................. 34 

3.1 Hệ số lấy mẫu (RS) trong phương pháp lấy mẫu thụ động .................... 34 

3.1.1 Điều kiện khí tượng trong thời gian triển khai lấy mẫu ............ 34 

3.1.2 Kết quả tính hệ số lấy mẫu Rs, độ lệch chuẩn và hệ số biến thiên

................................................................................................................... 35 



3.2 Đặc trưng ô nhiễm PCDD/PCDF và dl-PCBs trong không khí Hà 

Nội................................................................................................................ 40 

3.2.1 Kết quả thu được từ phương pháp lấy mẫu chủ dộng ............... 40 

3.2.1.1 Nồng độ tổng PCDD/PCDF và dl-PCBs................................... 40 

3.2.1.2 Biến thiên theo mùa và không gian ........................................... 41 

3.2.1.3 Đặc trưng đồng loại PCDD/PCDF và dl-PCBs thu được từ mẫu

AAS......................................................................................................... 44 

3.2.2 Kết quả thu được từ phương pháp lấy mẫu thụ động ............... 45 

3.2.2.1 Nồng độ tổng PCDD/PCDF và dl-PCBs................................... 45 

3.2.2.2 Biến thiên theo mùa và không gian ........................................... 46 

3.2.2.3 Đặc trưng đồng loại PCDD/PCDF và dl-PCBs thu được từ mẫu

PAS......................................................................................................... 47 

3.3. So sánh phương pháp lấy mẫu chủ động và thụ động .......................... 50 

3.3.1. So sánh định lượng về nồng độ .................................................... 50 

3.3.1.1. Nồng độ khối lượng ΣPCDD/PCDF ........................................ 50 

3.3.1.2. Nồng độ khối lượng Σdl-PCB................................................... 52 

3.3.1.3. Nồng độ độc tương đương ........................................................ 53 

3.3.2. So sánh dữ liệu đồng loại PCDD/PCDF và dl-PCBs ................. 54 

3.3.2.1. Chỉ số tương đồng dữ liệu ........................................................ 54 

3.3.2.2. So sánh dữ liệu các đồng loại PCDD/PCDF ........................... 55 

3.3.2.3. So sánh dữ liệu các đồng loại dl-PCB...................................... 56 

3.3.3. Tổng hợp so sánh và khuyến nghị lựa chọn phương pháp ....... 57 

KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ ...................................................................... 59 

KẾT LUẬN.................................................................................................. 59 

KIẾN NGHỊ ................................................................................................. 60 

TÀI LIỆU THAM KHẢO............................................................................... 62 

PHỤ LỤC 1: KẾT QUẢ PHÂN TÍCH 

PHỤ LỤC 2: MỘT SỐ HÌNH ẢNH



DANH MỤC CHỮ VIẾT TẮT 

Ký hiệu Tiếng Anh Tiếng Việt 

AAS Active Air Sampling Lấy mẫu không khí chủ động

CV Coefficient of Variation Hệ số biến thiên

dl-PCBs Dioxin-like Polychlorinated
Biphenyls

Các chất policlobiphenyl
tương tự dioxin

Σdl-PCB Total dioxin-like PCBs Tổng nồng độ của các PCB
giống dioxin

GAPS Global Atmospheric Passive
Sampling network

Mạng lưới quan trắc không
khí toàn cầu của Canada

GFF Glass Fiber Filter Giấy lọc sợi thủy tinh

HRGC/HRMS High Resolution Gas
Chromatography/High

Resolution Mass
Spectrometry

Sắc ký khí phân giải cao kết
hợp khối phổ phân giải cao

HpCDF Heptachlorodibenzofuran Heptachlorodibenzofuran

KOA Octanol-Air Partition
Coefficient

Hệ số phân bố Octanol-
không khí

OCDD Octachlorodibenzo-p-dioxin Đồng loại
Octachlorodibenzo-dioxin

OCDF Octachlorodibenzofuran Đồng loại
Octachlorodibenzo-furan

PAS Passive Air Sampling Lấy mẫu không khí thụ động

PCA Principal Component
Analysis

Phân tích thành phần chính

PCDDs Polychlorinated Dibenzo-p-
dioxins

Các chất đồng loại
Policlodibenzo-dioxins

PCDD/PCDF Polychlorinated Dibenzo-p-
dioxins/Polychlorinated

Dibenzofurans

Các chất Policlodibenzo-p-
dioxins/Policlodibenzofurans

PCDFs Polychlorinated
Dibenzofurans

Các chất đồng loại
Policlodibenzo-furans



ΣPCDD/PCDF Total Polychlorinated
Dibenzo-p-

dioxins/Dibenzofurans

Tổng nồng độ của tất cả các
đồng loại dioxin và furan

PUF Polyurrethane Foam Vật liệu hấp phụ xốp
Polyurethane

PUF-PAS Polyurethane Foam Passive
Air Sampler

Thiết bị lấy mẫu không khí
thụ động sử dụng
Polyurethane Foam

POPs Persistent Organic Pollutants Các hợp chất hữu cơ khó 
phân hủy

PSC Percent Similarity
Coefficient

Chỉ số tương đồng dữ liệu

RS Sampling Rate Hệ số lấy mẫu

RSD Relative Standard Deviation Độ lệch chuẩn tương đối

SD Standard Deviation Độ lệch chuẩn

ΣTEF Total Toxic Equivalency
Factor

Hệ số độc tương đương

ΣTEQ Total Toxic Equivalency
Quantity

Nồng độ độc tương đương

US.EPA United States Environmental
Protection Agency

Cơ quan Bảo vệ Môi trường
Hoa Kỳ

ΔUOA Internal Energy of Phase
Transition

Năng lượng chuyển pha nội
tại

WHO World Health Organization Tổ chức y tế thế giới

WHO-TEQ WHO Toxic Equivalency
Quantity

Giá trị tương đương độc tính
theo WHO



DANH MỤC BẢNG 

Bảng 1.1 Cấu trúc chung của dioxin và các hợp chất tương tự dioxin............. 4 

Bảng 1.2 Hệ số độc (TEF) của PCDD/PCDF và dl-PCBs................................ 5 

Bảng 2.1 Nhóm các chất PCDD/PCDF cần phân tích.................................... 17 

Bảng 2.2 Nhóm các chất dl-PCB cần phân tích.............................................. 18

Bảng 2.3 Danh sách hóa chất, chất chuẩn, vật liệu………………………………23

Bảng 3.1 Thông số lấy mẫu tại đô thị và ngoại ô Hà Nội............................... 34 

Bảng 3.2 Một số thông số hóa lý của PCDD/PCDF và dl-PCBs.................... 35 

Bảng 3.3 Hệ số lấy mẫu RS sau khi tính toán................................................. 36 

Bảng 3.4 So sánh Rs thu được với các nghiên cứu khác trên thế giới............ 37 

Bảng 3.5 Tổng hợp hệ số RS, độ lệch chuẩn và hệ số biến thiên.................... 38 

Bảng 3.6 Nồng độ PCDD/PCDF và dl-PCBs thu được qua AAS.................. 40 

Bảng 3.7 Nồng độ PCDD/PCDF và dl-PCBs thu được qua PAS................... 46 

Bảng 3.8 So sánh ∑PCDD/PCDF giữa AAS và PAS..................................... 51 

Bảng 3.9 So sánh Σdl-PCB giữa AAS và PAS (fg/m³)................................... 52 

Bảng 3.10 So sánh ∑TEQ AAS và PAS (fg WHO-TEQ/m³)......................... 53 

Bảng 3.11 Chỉ số PSC giữa AAS và PAS....................................................... 54 

Bảng 3.12 So sánh giữa hai phương pháp lấy mẫu AAS và PAS................... 57 



DANH MỤC HÌNH 

Hình 1.1 Quá trình tích lũy chất phân tích trên thiết bị lấy mẫu thụ động ....... 8 

Hình 2.1 Sơ đồ vị trí lấy mẫu AAS và PAS tại đô thị và ngoại ô Hà Nội ...... 19 

Hình 2.2 Hình ảnh thiết bị lấy mẫu khí chủ động........................................... 21 

Hình 2.3 Thiết bị lấy mẫu khí thụ động PUF-PAS ......................................... 23 

Hình 2.4 Hình ảnh chương trình chạy tính RS trên phần mềmMatlab........... 28 

Hình 2.5 Sử dụng phần mềm R tổng hợp dữ liệu vi khí hậu trên NOAA ...... 29 

Hình 3.1 So sánh hệ số RS của PCDD/Fs và dl-PCBs .................................... 39 

Hình 3.2 Biến thiên theo mùa tại 2 vị trí đô thị và ngoại ô qua mẫu AAS..... 41 

Hình 3.3 Đặc trưng đồng loại PCDD/PCDF thu được từ mẫu AAS .............. 44 

Hình 3.4 Đặc trưng đồng loại dl-PCB thu được từ mẫu AAS ........................ 45 

Hình 3.5 Biến thiên theo mùa tại 2 vị trí đô thị và ngoại ô qua mẫu PAS ..... 46 

Hình 3.6 Đặc trưng đồng loại PCDD/PCDF thu được từ mẫu PAS............... 48 

Hình 3.7 Đặc trưng đồng loại dl-PCBs thu được từ mẫu PAS ....................... 49 

Hình 3.8 So sánh dữ liệu đồng loại PCDD/PCDF tại hai khu vực lấy mẫu ... 55 

Hình 3.9 So sánh dữ liệu đồng loại dl-PCBs tại hai khu vực lấy mẫu............ 56 

 

 



1
 

 

MỞ ĐẦU 

1. Tính cấp thiết của luận văn 

Dioxin và các hợp chất tương tự dioxin là tên gọi chung của một nhóm

chất hữu cơ độc hại, khó phân hủy (Persistent Organic Pollutants, POPs). Trong

đó, PCDD/PCDF (Polychlorodibenzo-p-dioxins/ Polychlorodibenzo furans,

PCDDs/PCDFs) gồm 75 chất đồng loại dioxin và 135 đồng loại furan với độc

tính khác nhau. Polychlorobiphenyls (PCBs) thuộc nhóm chlorinated

hydrocarbons gồm 209 chất cùng loại khác nhau trong đó có 12 chất có biểu

hiện độc tính tương tự dioxin nên được gọi là PCBs tương tự dioxin (dl-PCBs).

Chúng là những hóa chất rất độc hại, tồn tại bền vững trong môi trường, có khả

năng phát tán rộng, tích lũy trong các hệ sinh thái và gây tác hại nghiêm trọng

cho sưc khỏe của con người và môi trường. PCDD/PCDF được Tổ chức Nghiên

cứu Ung thư Quốc tế xếp vào nhóm độc loại 1 tức là nhóm gây ung thư dẫn

đến tử vong đối với người [1].

Hiện nay Việt Nam đang đối mặt với nguy cơ ô nhiễm PCDD/PCDF từ

nhiều nguồn. Từ hậu quả của chiến tranh hóa học do Mỹ phun rải chất diệt cỏ,

các hoạt động đốt lộ thiên các sản phẩm nông nghiệp, rác thải sinh hoạt quy mô

lớn tại các địa phương, lò đốt rác thải y tế và rác thải công nghiệp không đạt

tiêu chuẩn. Bên cạnh đó, tốc độ đô thị hóa nhanh chóng tại các thành phố lớn

như Hà Nội, Hồ Chí Minh đang tạo ra nguy cơ phát thải PCDD/PCDF và dl-

PCB trong môi trường không khí xung quanh, ảnh hưởng trực tiếp đến sức khỏe

của người dân.

Hiện tại, hệ thống quan trắc PCDD/PCDF trong môi trường không khí

xung quanh tại Việt Nam vẫn còn rất nhiều hạn chế về tần suất cũng như mạng

lưới quan trắc. Phương pháp lấy mẫu khí chủ động sử dụng máy bơm hút lưu 

lượng cao theo phương pháp TO-9A cho phép xác định nồng độ PCDD/PCDF

tức thời trong không khi với độ chính xác cao. Tuy nhiên, chi phí vận hành cao,

kỹ thuật phức tạp, yêu cầu nguồn điện ổn định, nhân công vận hành thiết bị và

sự giới hạn số lượng thiết bị có thể triển khai lấy mẫu đồng thời là những vấn

đề gặp phải của phương pháp lấy mẫu này khi muốn mở rộng mạng lưới quan

trắc. Để khắc phục những hạn chế trên, phương pháp lấy mẫu thụ động đã và 

đang được nghiên cứu, phát triển rộng rãi trên thế giới như một giải pháp bổ

sung và thay thế hiệu quả. Phương pháp này hoạt động dựa trên nguyên lý
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khuếch tán phân tử tự nhiên, không cần nguồn điện, cho phép đặt đồng thời tại

nhiều địa điểm với chi phí thấp, tích lũy mẫu trong thời gian dài (khoảng 90

ngày) và phản ánh nồng độ trung bình dài hạn trong môi trường xung quanh,

cung cấp dữ liệu về không gian đáng tin cậy. Được áp dụng thành công trong

các mạng lưới quan trắc toàn cầu GAPS [2].

Tuy nhiên, để có thể biết chính xác nồng độ ô nhiễm thực tế trong không

khí khi sử dụng phương pháp lấy mẫu thụ động yêu cầu phải tính được hệ số

lấy mẫu (Sampling rate-RS, m3/ngày). Thông số này phụ thuộc vào các giá trị

vi khí hậu tại khu vực lấy mẫu và đặc tính hóa lý của các chất nghiên cứu, hiện

tại rất ít các nghiên cứu thực hiện đánh giá và hiệu chỉnh thực nghiệm hệ số lấy

mẫu này tại điều kiện khí hậu nhiệt đới ẩm gió mùa ở Việt Nam.

2. Mục tiêu nghiên cứu

Trước yêu cầu thực tế nêu trên, đề tài "Nghiên cứu đánh giá hai phương 

pháp lấy mẫu chủ động và thụ động để phân tích nồng độ PCDD/PCDF, dl-

PCBs trong môi trường không khí xung quanh" được thực hiện nhằm hiệu chỉnh 

hệ số lấy mẫu thực nghiệm cho điều kiện khí hậu nhiệt đới ẩm gió mùa tại Việt 

Nam, đồng thời đánh giá khả năng ứng dụng của phương pháp lấy mẫu thụ 

động trong quan trắc PCDD/PCDF và dl-PCB so với phương pháp lấy mẫu chủ 

động truyền thống.

3. Nội dung nghiên cứu

Đề tài được thực hiện với ba nội dung nghiên cứu chính sau:

- Tính toán hệ số lấy mẫu (Rs) trong phương pháp lấy mẫu không khí thụ 

động dưới điều kiện khí tượng treo mẫu thực tế tại Việt Nam.

- Đánh giá đặc trưng ô nhiễm PCDD/PCDF và dl-PCB trong mẫu không 

khí thụ động và chủ động tại hai khu vực đô thị và ngoại ô thành phố Hà Nội.

- So sánh đặc điểm, ưu nhược điểm của hai phương pháp lấy mẫu.
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CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN 

1.1 Tổng quan về PCDD/PCDF, dl-PCB và ô nhiễm chúng ở Việt Nam 

1.1.1 Cấu trúc hóa học   

Polychlorinated dibenzo-p-dioxins (PCDD) và Polychlorinated

dibenzofurans (PCDF), thường được gọi chung là Dioxin, là các hợp chất hữu 

cơ thơm đa vòng chứa Clo. Về cấu trúc, PCDD bao gồm hai vòng benzene nối 

với nhau qua hai nguyên tử oxy, trong khi PCDF chỉ có một cầu nối oxy và một 

liên kết trực tiếp giữa hai vòng carbon (Bảng 1.1). Bao gồm 75 chất đồng loại 

dioxin và 135 đồng loại furan với độc tính khác nhau. Polichlorinated biphenyls

(PCBs) thuộc nhóm chlorinated hydrocarbons gồm 209 chất cùng loại khác 

nhau trong đó có 12 chất có biểu hiện độc tính tương tự dioxin nên được gọi là

PCBs tương tự dioxin (dl-PCBs) [3]. Chúng là những hóa chất độc hại, tồn tại 

bền vững trong môi trường, có khả năng phát tán rộng, tích lũy trong các hệ 

sinh thái và gây tác hại nghiêm trọng đến sức khỏe của con người và môi 

trường. Trong nhóm 17 đồng loại độc của dioxin/furan thì 2,3,7,8-TCDD là

chất độc nhất, nó là chất gây ung thư cho con người (ung thư các tổ chức phần 

mềm, ung thư tiền liệt tuyến, các bệnh về ung thư đường hô hấp như ung thư 

phổi, phế quản, khí quản, thanh quản), ngoài ra nó còn là tác nhân gây ra một 

loạt các bệnh nguy hiểm khác như bệnh sạm da, bệnh tiểu đường, bệnh đau tủy, 

ung thư, bệnh thần kinh ngoại vi, có thể dẫn đến tử vong. Nguy hiểm hơn, 

2,3,7,8-TCDD còn gây thiểu năng sinh dục cho cả nam và nữ, sinh con quái

thai, dị dạng. 2,3,7,8-TCDD được Tổ chức Nghiên cứu Ung thư Quốc tế xếp

vào nhóm độc loại 1 tức là nhóm gây ung thư dẫn đến tử vong đối với người. 

Độc tính của dioxin được thể hiện qua giá trị liều gây chết trung bình (Median 

Lethal Dose – LD50), tức là khối lượng chất độc trên một đơn vị thể trọng để 

làm chết 50% số vật thí nghiệm [1]. Do ảnh hưởng đến môi trường cũng như 

sức khỏe người dân của dioxin/furan và dl-PCBs, Thủ tướng Chính phủ Việt 

Nam cũng đã ban hành quyết định số 1598/QĐ-TTg năm 2017 về việc thực 

hiện kế hoạch Quốc gia đến năm 2025, tầm nhìn đến 2030 dựa trên Công ước

Stockholm nhằm hạn chế và tiến tới loại bỏ các chất POPs ở Việt Nam.
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Bảng 1.1 Cấu trúc chung của dioxin và các hợp chất tương tự dioxin

TT Tên Cấu trúc chung Công thức tiêu biểu

1
Dioxin 

2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-

dioxin (2,3,7,8-TCDD)

2
Furan 

2,3,4,7,8-

pentachlorodibenzofuran

(2,3,4,7,8-PeCDF)

3 PCBs 

3,3’,4,4’,5-pentachlorobiphenyl

(PCB-26)

1.1.2 Hệ số độc tương đương (TEF) và nồng độ độc tương đương (TEQ) 

Do sự đa dạng về cấu trúc và mức độ độc tính khác nhau giữa các đồng 

loại, khái niệm hệ số độc tương đương (Toxic Equivalency Factor-TEF) được 

đưa ra để chuẩn hóa và so sánh. TEF được định nghĩa là tỷ lệ độc tính của một 

đồng loại so với 2,3,7,8-TCDD (đồng loại độc nhất, TEF=1.TEF) do tổ chức y 

tế thế giới (WHO) ban hành năm 2025, hiện được sử dụng rộng rãi trong nghiên 

cứu, quản ký môi trường. Từ đó, nồng độ độc tương đương (Toxic Equivalent 

-TEQ) được tính theo công thức sau: 

TEQ = Σ (Cᵢ × TEFᵢ)

Trong đó Ci là nồng độ độc của các đồng loại thứ i và TEFᵢ là hệ số độc 

tương đương tương ứng. Hệ số độc tương đương của các đồng loại 

PCDD/PCDF và dl-PCBs độc nhất được trình bày dưới bảng sau (bảng 1.2). 
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Bảng 1.2 Hệ số độc (TEF) của PCDD/PCDF và dl-PCBs

Chất đồng loại Hệ số độc Chất đồng loại Hệ số độc 

WHO-TEF 

(2005) 

WHO-TEF 

(2005) 

2378-TCDD 1 3,4,4´,5-TCB (81) 0,0003

12378-PeCDD 1 3,3´,4,4´-TCB (77) 0,0001

123478-HxCDD 0,1 2´,3,4,4´,5- PeCB (123) 0,00003

123678-HxCDD 0,1 2,3´,4,4´,5-PeCB (118) 0,00003

123789-HxCDD 0,1 2,3,4,4´,5- PeCB (114) 0,00003

1234678-HpCDD 0,01 2,3,3´,4,4´-PeCB (105) 0,00003

OCDD 0,0003 3,3´,4,4´,5-PeCB (126) 0,1

2378-TCDF 0,1 2,3´,4,4´,5,5´-HxCB (167) 0,00003

12378-PeCDF 0,03 2,3,3´,4,4´,5-HxCB (156) 0,00003

23478-PeCDF 0,3 2,3,3´,4,4´,5´-HxCB (157) 0,00003

123478-HxCDF 0,1 3,3´,4,4´,5,5´-HxCB (169) 0,03

123678-HxCDF 0,1 2,3,3´,4,4´,5,5´-HpCB

(189)

0,00003

234678-HxCDF 0,1

123789-HxCDF 0,1

1234678-HpCDF 0,01

1234789-HpCDF 0,01

OCDF 0,0003

1.1.3 Nguồn phát sinh, đặc tính hóa lý và phân bố trong môi trường 

1.1.3.1 Nguồn phát sinh PCDD/PCDF và dl-PCBs trong môi trường

Ô nhiễm PCDD/PCDF và dl-PCBs hiện nay là vấn đề mang tính toàn cầu.

Nguồn phát sinh của dioxin và các hợp chất tương tự dioxin ngoài đến từ tự 

nhiên như các hoạt động cháy rừng, núi lửa... thì chúng có nguồn gốc chủ yếu 

đến từ các hoạt động của con người, bao gồm: sử dụng vũ khí hóa học trong 

chiến tranh, sản phẩm phụ được hình thành trong quá trình sản xuất, công 

nghiệp, đốt nhiên liệu hóa thạch, đốt rác hoặc các hoạt động giao thông. Các

ngành luyện kim mầu, sản xuất xi măng, công nghiệp giấy, bột giấy, sản xuất 

các hóa chất chlorine hữu cơ cũng là những nguồn phát sinh đáng kể  ra ngoài 

môi trường [4]. Trong các hoạt động đã kể trên, đốt rác, xử lý các chất thải công 

nghiệp là nguồn phát thải lớn PCDD/PCDF và dl-PCBs ra ngoài môi trường 

không khí. Việc sử dụng các lò đốt không đủ tiêu chuẩn, thiếu hệ thống kiểm 
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soát không khí là nguyên nhân chính gây phát thải dioxin và các hợp chất tương 

tự ra ngoài môi trường. Ngoài ra đối với các nước trong khu vực Đông Nam Á 

còn chịu ảnh hưởng từ các nguồn phát thải tầm xa [5]. Nguồn gốc của chúng 

có nhiều mối liên hệ chặt chẽ với quá trình công nghiệp hóa và đô thị hóa nên

nồng độ PCDD/Fs và dl - PCB có thể tăng lên đáng kể ở các nước đang phát 

triển trong đó có Việt Nam. Chúng tồn tại trong môi trường không khí xung 

quanh dưới dạng pha khí và hạt và gây những tổn hại đến hệ miễn dịch của con 

người. 

1.1.3.2 Đặc tính hóa lý và cơ chế phân bố trong môi trường

Trong môi trường không khí, dioxin và các hợp chất tương tự tồn tại đồng 

thời ở pha khí và pha hạt. Sự cân bố giưa hai pha này không cố định mà là một

cân bằng động, phụ thuộc vào bản chất hóa lý của từng đồng loại, điều kiện 

nhiệt độ và nồng độ hạt bụi lơ lửng trong không khí. Sự phân bố, vận chuyển ,

lắng động và thời gian lưu của dioxin và các hợp chất tương tự trong môi trường 

không khí chịu ảnh hưởng của một số thông số nhiệt độc lực học đặc trưng sau 

đây: 

+ Hệ số phân bố Octanol-không khí (Octanol Air partition coefficient -

KOA) là thông số quyết định ái lực của các hợp chất POPs đối với bề mặt hữu 

cơ, từ đó xác định trạng thái tồn tại của chúng trong khí quyển. Các đồng phân 

có khối lượng phân tử nhẹ (ít Clo) có giá trị KOA thấp hơn, cho phép chúng tồn 

tại trong pha hơi và dễ dàng được hấp thụ bởi các đĩa PUF. Các đồng phân có 

khối lượng phân tử cao như OCDD hay các PCB có nhiều Clo có giá trị KOA

cao, chúng gần như chỉ được tìm thấy ở pha hạt [6]. Trong các thuật toán được 

sử dụng để tính toán nồng độ như Matlab, log KOA là thông số đầu vào cốt lõi 

để xác định thể tích lấy mẫu hiệu dụng (Veff) cho từng đồng phân cụ thể.

+ Năng lượng chuyển pha nội tại (Internal phase transfer-ΔUOA) đại diện 

cho mức năng lượng cần thiết để một phân tử PCDD/PCDF hay dl-PCBs

chuyển từ trạng thái hấp phụ trên bề mặt sang pha khí. Giá trị của ΔUOA càng

lớn, sự phân bố của đồng loại đó càng phụ thuộc vào nhiệt độ. Vào mùa hè, 

nhiệt độ cao cung cấp năng lượng giúp các phân tử  vượt qua được ΔUOA, đẩy 

chúng từ pha bụi qua pha hơi nhiều hơn. Vào mùa đông, năng lượng nhiệt thấp 

khiến các đồng phân này bị giữ lại, giảm nồng độ của chúng trong pha khí [6].

Do phân bố phức tạp giữa pha khí và pha hạt, phụ thuộc vào điều kiện 

nhiệt độ của các đồng loại PCDD/PCDF và dl-PCBs đã đặt ra những thách thức 
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trong việc quan trắc chính xác nồng độ của chúng trong không khí. Các phương 

pháp lấy mẫu chủ động và thụ động đã được nghiên cứu và phát triển để có thể

lấy mẫu đại diện cho cả hai pha hoặc tập trung riêng vào pha khí.

1.2 Tổng quan phương pháp lấy mẫu 

Việc xác định nồng độ các hợp chất PCDD/PCDF và dl-PCBs trong không

khí xung quanh đòi hỏi kỹ thuật lấy mẫu khắt khe do nồng độ của chúng cực

thấp (thường ở mức fg/m3 đến pg/m3) và sự phân bố phức tạp giữa pha khí và

pha hạt. Hiện nay, hai phương pháp tiếp cận chính được sử dụng rộng rãi là lấy

mẫu chủ động (AAS) và lấy mẫu thụ động (PAS).

1.2.1 Phương pháp lấy mẫu chủ động 

Phương pháp lấy mẫu chủ động sử dụng một thiết bị bơm cơ học để hút 

một thể tích không khí xác định qua một hoặc nhiều các vật liệu hấp phụ, thu 

giữ các chất cần phân tích qua cả pha khí và pha hạt. Quá trình lấy mẫu này 

hoàn toàn mang tính chủ động do được người vận hành kiểm soát các thông số 

đo. Đối với dioxin và các hợp chất tương tự tồn tại ở cả pha hạt và pha hơi, hệ 

thống lấy mẫu chủ động được thiết kế để có thế thu được cả 2 pha. Bao gồm bộ 

lọc sợi thủy tinh (Glass fiber filter-GFF) để thu giữ pha hạt và phần tiếp theo là 

vật liệu hấp phụ xốp (polyurethane foam -PUF) để thu giữ pha hơi các chất ô 

nhiễm. Nồng độ chất ô nhiễm trong không khí được tính theo công thức sau: 

C (pg/m³) = m / V

Trong đó m là khối lượng chất phân tích được thu giữ trên các vật liệu hấp 

thụ (pg), V là tổng thể tích không khi đã thu được lưu lại trên hệ thống (m3)

được hiệu chuân về điều kiện tiêu chuẩn. Hệ thống lấy mẫu chủ động dùng cho 

phân tích PCDD/PCDF và dl-PCBs thường sử dụng thiết bị lấy mẫu thể tích 

lớn, với lưu lượng hút khoảng 200 lít/phút, thời gian lấy mẫu từ 24 đến 48 tiếng 

để thể tích thu được trên 325 m3 để nồng độ các chất phân tích vượt ngưỡng 

phát hiện của phương pháp. Tất cả quá trình lấy mẫu đều dựa trên phương pháp 

US.EPA TO-9A của Cơ quan BVMT Mỹ [7].

Phương pháp lấy mẫu chủ động được áp dụng phổ biến trong quan trắc 

môi trường không khí xung quanh vì độ tin cậy của nó, kết quả phản ảnh giá trị 

tức thời trong khoảng thời gian lấy mẫu. Vớii lưu lượng lấy mẫu lớn, thể tích 

thu mẫu lên đến hàng trăm m3, phương pháp có giới hạn định lượng thấp và thu 
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được đầy đủ 17 đồng loại của PCDD/PCDF và 12 đồng loại dl-PCBs ngay cả 

ở những khu vực có nền mẫu thấp. Tuy nhiên, phương pháp cũng có những hạn 

chế khi chi phí vận hành cao, yêu cầu nguồn điện ổn định, nhân công giám sát 

thường xuyên, gây khó khăn khi triển khai đồng thời ở nhiểu địa điểm và việc 

triển khai ở các địa điểm xa xôi, thiếu hạ tầng là không khả thi. Các hạn chế 

này đã thúc đẩy sự phát triển của phương pháp lấy mẫu thụ động như một giải 

pháp bổ sung hoặc thay thế phù hợp hơn với giám sát diện rộng và dài hạn.

1.2.2 Phương pháp lấy mẫu thụ động 

Phương pháp lấy mẫu khí thụ động dựa trên quá trình khuếch tán phân tử

tự nhiên của các chất ô nhiễm từ môi trường không khí vào vật liệu hấp thụ mà

không cần năng lượng. Quá trình thu nhận mẫu trong PAS trải qua ba giai đoạn:

giai đoạn hấp thụ tuyến tính (Linear uptake) là giai đoạn thích hợp nhất để lấy

mẫu định lượng, giai đoạn tiếp theo là hấp thụ phi tuyến (Curvilinear), khi

lượng chất tích lũy trên PUF tăng đến mức đáng kể so với giá trị cân bằng thì

tốc độ tích lũy giảm dần và cuối cùng là giai đoạn cân bằng (Equilibrium),

lượng tích lũy tiến đến giá trị bão hòa, không còn phụ thuộc vào thời gian lấy

mẫu nữa [8]. Đối với các hợp chất có hệ số phân bố Octanol-Không khí (Koa)

cao như Dioxin, quá trình lấy mẫu thường duy trì ở giai đoạn tuyến tính trong

khoảng 30–90 ngày.

Hình 1.1 Quá trình tích lũy chất phân tích trên thiết bị lấy mẫu thụ động 
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Từ đó, nồng độ chất phân tích được tính theo công thức:

Cair = m / (Rs · t)

Trong đó, Cair là nồng độ trung bình trong không khí (pg/m3), m là khối

lượng chất thu được trên vật liệu hấp thụ (pg), Rs là hệ số lấy mẫu (sampling

rate, m3/ngày) và t là thời gian triển khai lấy mẫu (ngày). Hệ số Rs là thông số

quan trọng của phương pháp lấy mẫu thụ động, phản ảnh tốc độ mà thiết bị tích

lũy chất phân tích từ không khí. Hệ số Rs phụ thuộc vào hệ số khuếch tán D,

diện tích bề mặt tiếp xúc của vật liệu cùng các yếu tố vi khí hậu như tốc độ gió,

nhiệt độ và độ ẩm [9].

Nhiều loại thiết bị PAS đã được phát triển và ứng dụng trong quan trắc

các chất POPs nói chung. Sự khác biệt giữa các thiết bị chủ yếu nằm ở vật liệu

hấp thụ và thiết kế buồng bảo vệ. Phương pháp lấy mẫu thụ động để phân tích

PCDD/PCDF và dl-PCBs thường sử dụng thiết bị PUF-PAS, thiết bị gồm 1 đĩa 

PUF hình trụ được đặt trong buồng bảo vệ bằng thép không gỉ gồm 2 chén úp

vào nhau và có khe hở cho không khí lưu thông qua đĩa PUF bên trong. PUF-

PAS đã được triển khai thành công trong nhiều nghiên cứu quan trắc với quy

mô lớn, bao gồmmạng lưới GAPS [2].

Phương pháp lấy mẫu thụ động có nhiều ưu điểm vượt trội với chi phí vận

hành thấp, không cần nguồn điện đẻ duy trì và nhân lực vận hành thường xuyên.

dễ triển khai hệ thống mạng lưới quan trắc tại nhiều điểm đồng thời, mẫu thu

được phản ánh nồng độ trung bình trong thời gian dài. Kết quả phản ánh phơi 

nhiễm tổng thể tốt hơn các phương pháp đo ngắn hạn [10]. Các ưu điểm trên

có giá trị đặc biệt cho các nước đang phát triển như Việt Nam trong giám sát

diện rộng nơi nguồn lực hạ tầng còn hạn chế. Tuy nhiên, ngoài những ưu điểm

kể trên, việc không thể phân tách riêng biệt nồng độ ô nhiễm giữa pha khí và

pha hạt và PUF chứa đồng thời cả 2 pha. Ngoài ra, hệ số lấy mẫu RS không cố

định đòi hỏi phải có sự hiệu chỉnh riêng biệt cho từng khu vực lấy mẫu quan

trắc. Một hạn chế khác là phương pháp lấy mẫu thụ động có giới hạn định lượng

phụ thuộc vào thời gian thu mẫu và không cho biết chính xác nồng độ ô nhiễm

trong thời gian tức thời hay biến động trong ngắn hạn [11].

Việc sử dụng 2 phương pháp lấy mẫu song song AAS-PAS xuất phát từ 

sự khác biệt cơ chế thu mẫu. Hai phương pháp AAS và PAS khác nhau hoàn 
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toàn về cơ chế thu mẫu. AAS dùng lực hút cơ học để thu đồng thời cả pha khí

và pha hạt trong thời gian ngắn (vài giờ đến một ngày), cho nồng độ tức thời

với độ chính xác cao nhưng đòi hỏi điện, thiết bị cồng kềnh và nhân lực vận

hành, khó triển khai đồng thời tại nhiều nơi hoặc trong thời gian dài. PAS thu

mẫu bằng khuếch tán phân tử tự nhiên, chủ yếu hấp thụ pha khí, tích lũy liên 

tục trong nhiều tuần đến vài tháng, chi phí thấp và dễ mở rộng mạng lưới quan

trắc, tuy nhiên nó có một điểm yếu căn bản: PAS chỉ cho biết lượng chất tích

lũy trên PUF, không cho biết trực tiếp nồng độ trong không khí. Để chuyển đổi

sang nồng độ thật, PAS buộc phải biết hệ số lấy mẫu Rs (m³/ngày).

1.3 Tình hình nghiên cứu  

1.3.1 Tình hình nghiên cứu trong nước 

Ở nước ta hiện nay, các nhà quản lý đặc biệt quan tâm đến nguồn phát thải

PCDD/PCDF và dl-PCBs đến từ các lò đốt rác, do các quá trình nhiệt đặc biệt

là quá trình thiêu và đốt được coi là nguồn chủ yếu phát thải PCDD/PCDF và

dl-PCBs ra môi trường. Trong quá trình xử lý, các loại rác thải có chứa các hợp

chất hữu cơ và Clo được đốt cháy trong các lò đốt, nhiệt độ cao và sự thiếu oxy

là điều kiện lý tưởng để tạo thành PCDD/PCDF và được phát tán vào khí thải

lò đốt dưới dạng bụi mịn hoặc khí. Trong điều kiện nhiệt độ cao, chúng được

phát tán lên cao trong khói thải và phát tán ra xa theo các dòng khí thải, lan

rộng ra môi trường xung quanh. Chúng có thể lưu lại trong không khí, hoặc tích

lũy trên bể mặt đất, vào nước và các chuỗi thức ăn sinh học, làm gia tăng nguy 

cơ phơi nhiễm và gây hại đến sức khỏe con người và hệ sinh thái [12].

Phương pháp lấy mẫu không khí thụ động đã được sử dụng trong lấy mẫu

để phân tích PCDD/PCDF và dl-PCBs trong các điểm nóng về dioxin cũng như 

trong môi trường đô thị. Nổi bật là các nghiên cứu sự phát tán ô nhiễm

PCDD/PCDF và dl-PCBs trong môi trường không khí nhằm đánh giá rủi ro đến

sức khỏe người dân tại các điểm nóng về ô nhiễm chất độc hóa học là Đà Nẵng

Trịnh Khắc Sáu và các cộng sự. Trong nghiên cứu dài hạn sự biến đổi theo thời

gian của nồng độ PCDD/PCDF và dl-PCBs trong không khí xung quanh tại sân

bay Đà Nẵng từ năm 2017-2020. Kết quả thu được cho thấy nồng độ

PCDD/PCDF và dl-PCBs cao nhất được ghi nhận ở phía Bắc sân bay, khu vực

từng là điểm nóng về dioxin và trong thời gian lấy mẫu đã có các hoạt động

xây dựng, khai quật đất nhiễm dioxin mà không có sự che phủ, PCDD/PCDF
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và dl-PCBs dễ dàng phát tán vào không khí đặc biệt là trong điều kiện khí hậu

khô nóng và có gió mạnh. Nồng độ giảm dần về phía Tây và phía Nam, 2 khu

vực xa điểm nóng [13].

Trong nghiên cứu tại điểm nóng về dioxin ở sân bay Biên Hòa trong

giai đoạn từ 2020 đến 2022, 4 vị trí lấy mẫu khí thụ động được đặt tại 4 khu

dân cư xung quanh sân bay nhằm theo dõi sự biến đổi nồng độ PCDD/PCDF

và dl-PCBs về không gian, thời gian và theo mùa. Kết quả nghiên cứu cho

thấy do sự phân tán bụi từ điểm nóng, biến động về không gian của nồng độ

PCDD/PCDF và dl-PCBs phụ thuộc vào hướng gió và khoảng cách tời điểm

nóng. Khu vực Trung Dũng gần điểm nóng nhất (~ 500 m) và nằm trong 2

hướng gió chính ở cả 2 mùa có nồng độ cao nhất. Biến động theo thời gian

cho thấy, hoạt động khai quật đất nhiễm vào năm 2021 ở phía Tây điểm nóng

(gần khu vực Bửu Long) khiến nồng độ khu vực này tăng lên, sau khi hết

khai quật nồng độ ở đây đã giảm vào năm 2022. Tương tự như trên là khu 

vực Quang Vinh phía Nam điểm nóng, nồng độ tăng lên khi có khai quật vào

năm 2022. Biến động theo mùa cho thấy, nồng độ dioxin trung bình vào mùa

khô cao hơn so với mùa mưa ở cả 4 khu vực khoảng 1,4 lần [14].

1.3.2 Tình hình nghiên cứu trên thế giới 

Trong nghiên cứu của Min Yoonki và các cộng sự phương pháp lấy mẫu 

khí thụ động đã được sử dụng để xác định nồng độ, đặc điểm ô nhiễm của 

PCDD/PCDF và dl-PCBs tại 10 thành phố vệ tinh của Seoul trong vòng 2 năm. 

Các điểm quan trắc này đại diện cho các đặc trưng của các khu vực khác nhau: 

Khu dân cư đô thị, khu công nghiệp, hỗn hợp đô thị-nông thôn và khu vực nông 

thôn. Kết quả thu được cho thấy nồng độ PCDD/PCDF và dl-PCBs dao động 

lần lượt từ 0,59-29,7 pg/ngày và 3,44-99,7 pg/ngày, nồng độ cao nhất được ghi 

nhận tại khu công nghiệp. Đáng chú ý, mặc dù có ít nguồn phát thải hơn khu 

công nghiệp nhưng khu vực hỗn hợp đô thị và nông thôn lại sở hữu tỷ trọng các 

đồng phân có độc tính cao (nhóm tetra, penta) lớn nhất. Đây là nghiên cứu đầu 

tiên về việc sử dụng PAS trong đánh giá nồng độ PCDD/PCDF và dl-PCBs tại 

Hàn Quốc, nghiên cứu đã khẳng định hiệu quả của PAS trong việc giám sát liên 

tục và dài hạn các tác nhân ô nhiễm này, đặc biệt là tại các khu vực khó tiếp 

cận bằng các phương pháp quan trắc truyền thống [15].
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Một nghiên cứu khác của J. Cortes và các cộng sự đã sử dụng PAS để xác 

định nồng độ PCDD/PCDF và dl-PCBs tại 1 thành phố nhỏ và 1 siêu đô thị của 

Colombia nhằm xác định nguồn ô nhiễm chính cũng như ảnh hưởng của các 

yếu tố khí hậu như lượng mưa và nhiệt độ. Kết quả cho thấy sự khác biệt đáng 

kể về nồng độ giữa 2 thành phố này. Nồng độ PCDD/PCDF tại siêu đô thị được 

ghi nhận mức cao hơn (373 fg/m3) so với thành phố nhỏ (64 fg/m3) tại các khu 

vực chịu ảnh hưởng từ giao thông. Ngược lại, nồng độ PCBs tại khu công 

nghiệp thành phố nhỏ lại cao hơn so với siêu đô thị với các mức trung bình lần 

lượt là 6668 fg/m3 và 4388 fg/m3. Cả 2 thành phố đều cho thấy nồng độ các 

đồng phân OCDD và HpCDF cao vượt trội tại các khu vực giao thông. Trong 

khi đó nồng độ dl-PCBs được thể hiện qua các tác động từ các hoạt động của 

khu công nghiệp. Kết quả từ phương pháp lấy mẫu PAS cho thấy dữ liệu nồng 

độ của các đồng phân mang đặc tính riêng biệt của từng nguồn thải [16].

Mufei Li và các cộng sự đã nghiên cứu sự biến thiên về không gian và thời

gian của PCDD/PCDF và dl-PCBs xung quanh lò đốt rác thải rắn sinh hoạt sử

dụng cả hai phương pháp lấy mẫu khí thụ động và mẫu không khí chủ động, để

chứng minh hiệu quả của PAS như một công cụ giám sát và nhiên cứu lâu dài.

Các mẫu được đặt theo các hướng gió chính của khu vực trong năm với khoảng

cách từ vị trí đặt mẫu đến nhà máy xử lý nằm trong khoảng 600 m đến 8000 m.

Kết quả thu được cho thấy, hàm lượng trung bình của PCDD/PCDF và dl-PCBs

trong các mẫu không khí thụ động dao động trong khoảng từ 0,086 ± 0,058 đến

0,76 ± 0,51 pg TEQ/Nm3 và 39 ± 26 đến 170 ± 120 pg/m3. Kết quả sự phân bố

không gian của PCDD/PCDF và dl-PCBs cho thấy nồng độ PCDD/PCDF và

dl-PCBs giảm khi khoảng cách đến nguồn phát thải tăng phù hợp hướng gió

thịnh hành. Điều này cho thấy tác động đáng chú ý của lò đốt rác thải đối với

nồng độ của PCDD/PCDF ở khu vực xuôi chiều gió. Sự chiếm ưu thế của

PCDFs trong tổng nồng độ của PCDD/PCDF cho thấy chúng có nguồn gốc từ

các quá trình nhiệt và nguồn nhân tạo. Phân tích các thành phần chính (PCA)

đã chứng minh rằng nguồn phát thải từ lò đốt rác thải rắn sinh hoạt là yếu tố

chính tạo ra PCDD/PCDF và dl-PCBs trong không khí xung quanh [17].

Trong nghiên cứu hiện trạng ô nhiễm và tiềm năng gây ung thư của

PCDD/PCDF trong không khí xung quanh lò đốt rác thải đô thị quy mô lớn của

Hui-Ru Li và các cộng sự, tác giả đã sử dụng phương pháp lấy mẫu thụ động
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kéo dài một năm để thu thập dữ liệu và sử dụng phân tích thành phần ma trận

dương (PMF) để xác định nguồn gốc của các hợp chất này. Kết quả cho thấy

nhà máy đốt rác là nguồn chính phát thải PCDD/PCDF ra ngoài môi trường

không khí xung quanh. Nồng độ PCDD/PCDF giảm dần khi khoảng cách đến

nhà máy xử lý tăng lên và cao hơn vào mùa đông so với các mùa khác. Kết quả

tính toán rủi ro sức khỏe cho thấy nguy cơ ung thư ở một số vị trí là đáng lo 

ngại, cần tiếp tục theo dõi và kiểm soát phát thải dioxin từ nhà máy xử lý để

bảo vệ sức khỏe cộng đồng [18].

1.4 Điều kiện tự nhiên và đặc điểm môi trường không khí Hà Nội 

1.4.1 Điều kiện tự nhiên 

Hà nội nằm ở Tây Bắc đồng bằng sông Hồng, tổng diện tích tự nhiên

khoảng 3358,6 km2 với phần diện tích đồng bằng chiếm phần lớn (3/4 diện

tích). Địa hình bằng phẳng ở vùng trung tâm, kết hợp với mật độ xây dựng đô 

thị cao tạo ra điều kiện bất lợi cho sự phát tán chất ô nhiễm theo chiều thẳng

đứng, đặc biệt trong những ngày nghịch nhiệt vào mùa đông khi lớp biên khí

quyển bị nén thấp.

+ Nhiệt độ: Hà Nội có nhiệt độ trung bình năm khoảng 23,6°C, sự chênh

lệch nhiệt độ lớn giữa mùa hè và mùa đông ảnh hưởng trực tiếp đến quá trình

bay hơi và ngưng tụ của các hợp chất POPs.

+ Độ ẩm và lượng mưa: Hà Nội có độ ẩm trung bình cao, lượng mưa tập

trung theo mùa (tháng 5 đến tháng 10).

+ Hướng, tốc độ gió: Hà Nội chịu ảnh hưởng của 2 hướng gió chính, gió

mùa Đông – Bắc (khô, lạnh) vào mùa đông và gió mùa Đông – Nam (nóng,

ẩm) vào mùa hè. Tốc độ gió ở Hà Nội thường thấp, dẫn đến khả năng phát tán 

gió theo phương ngang kém [19].

1.4.2 Đặc điểm môi trường khí quyển và nguồn thải 

Môi trường không khí tại Hà Nội hiện đang chịu áp lực từ quá trình đô 

thị hóa nhanh chóng và các hoạt động công nghiệp ngoại vi:

+ Ô nhiễm bụi mịn (PM2.5) thường xuyên vượt ngưỡng quy chuẩn (QCVN

05:2023/BTNMT). Đây là giá thể quan trọng cho các hợp chất có hệ số KOA

cao (như PCDD/PCDF và dl-PCBs) bám dính và vận chuyển trong không khí.
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+Hệ thống nguồn thải: Các nguồn thải từ giao thông, quá trình đốt lộ thiên

từ ngoại thành hau hoạt động sản xuất của các khu công nghiệp ngoại vi theo

gió di chuyển vào thành phố gây ô nhiễm không khí nghiêm trọng.

Ngoài ra Một đặc điểm khí tượng tiêu cực ảnh hưởng lớn đến chất lượng 

không khí Hà Nội là hiện tượng nghịch nhiệt thường xuyên xảy ra vào mùa 

đông và các giai đoạn chuyển mùa. Vào đêm hay sáng sớm, lớp không khí sát 

mặt đất nguội đi nhanh hơn lớp bên trên, tạo thành một lớp ngăn cản sự khuếch 

tán thẳng đứng của các chất gây ô nhiễm, khiến nồng độ bụi min và các hóa 

chất độc hại tích tụ ở tầng thấp, gây ra các đợt ô nhiễm không khí kéo dài [20].

1.4.3 Hiện trạng ô nhiễm PCDD/PCDF và dl-PCBs và cơ sở lựa chọn Hà 

Nội làm khu vực nghiên cứu 

Số liệu thực đo PCDD/PCDF và dl-PCBs trong không khí Hà Nội còn khá

hạn chế so với các đô thị lớn ở Đông Á. Nghiên cứu có hệ thống nhất đến nay

là của Sau T.K khi nghiên cứu đánh giá nồng độ và sự biến đổi theo mùa và

thời gian của PCDD/PCDF và dl-PCBs trong môi trường không khí xung quanh

ở Hà nội từ năm 2017- 2021. Nghiên cứu tập trung vào việc đánh giá mức độ

ô nhiễm tại 3 khu vực dân cư khác nhau: khu đô thị Cầu Giấy, khu công nghiệp-

ngoại ô Quang Minh và khu nông thôn Ba Vì. Kết quả thu được cho thấy, tổng

giá trị tương đương độc tính trung bình của PCDD/PCDF và dl-PCB

(∑TEQD/F&dl) trong khu vực Ngoại ô (QM) là cao nhất (506 fg/PUF/ngày) và

dao động từ 317 đến 752 fg/PUF/ngày. So với giá trị ở khu vực QM, giá trị

∑TEQD/F&dl trung bình thấp hơn ở khu vực Cầu Giấy (CG) (372 đến 615

fg/PUF/ngày; trung bình: 482 fg/PUF/ngày) và giá trị thấp nhất xảy ra ở Nông

thôn (BV) dao động từ 121 đến 414 fg/PUF/ngày với mức trung bình là 231

fg/PUF/ngày. Nghiên cứu cho thấy hoạt động sản xuất ở khu công nghiệp QM

làm tăng nồng độ PCDD/PCDF và dl-PCBs trong không khí ở khu vực này và

khu vực BV. Còn khu vực đô thị CG lại cao nhất vào mùa Đông do sự gia tăng 

ô nhiễm không khí do hoạt động giao thông và việc đốt rơm rạ và sinh khối

theo gió đẩy khỏi bụi vào trung tâm thành phố Hà Nội thường diễn ra vào cuối

Thu và mùa Đông, hiện tượng nghịch nhiệt xảy ra vào mùa Đông ở khu vực đô 

thị cũng góp phần làm tăng nồng độ PCDD/PCDF và dl-PCBs do các chất ô

nhiễm khó khuếch tán và tích tụ trong không khí [21].
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Hà nội có biến thiên nhiệt độ, độ ẩm hàng năm tương đối cao. Biên nhiệt

độ năm lên đến ~ 18°C, duy trì độ ẩm hàng năm (75-84% trung bình theo mùa)

đại diện cho một khu vực nghiên cứu chuẩn khí hậu nhiệt đới [19], khác biệt

hẳn so với hần lớn các nghiên cứu trên thế giới chỉ tập trung ở vùng ôn đới.

Ngoài ra, không khí Hà Nội chịu ảnh hưởng đồng thời của nhiều nhóm nguồn

phát thải PCDD/PCDF với đặc trưng các đồng phân khác nhau: giao thông đô 

thị, đốt than hộ gia đình, đốt rác tự phát, hoạt động khu công nghiệp ngoại ô,

và đốt sinh khối nông nghiệp theo mùa. Sự đa dạng nguồn này là điều kiện lý

tưởng để kiểm tra khả năng của hai phương pháp trong việc phân biệt đặc trưng 

ô nhiễm giữa các khu vực với nguồn phát thải khác nhau.

Từ kết quả của các nghiên cứu trong và ngoài nước cho thấy phương pháp 

lấy mẫu chủ động lẫn thụ động đều có khả năng trong việc đánh giá nồng độ, 

sự phân bố theo không gian và biến thiên theo mùa của PCDD/PCDF và dl-

PCBs trong môi trường không khí xung quanh, đặc biệt tại các khu vực điểm 

nóng ô nhiễm công nghiệp và đô thị. Tuy nhiên, trong các nghiên cứu sử dụng 

khí thụ động đều áp dụng hệ số lấy mẫu Rs mặc định được xác định tại các khu 

vực có khí hậu ôn đới ổn định chưa phù hợp với môi trường có điều kiện khí 

hậu nhiệt đới ẩm gió mùa như Việt Nam, nơi nhiệt độ, độ ẩm và tốc độ gió biến 

thiên mạnh theo mùa và theo ngày. Vì Rs phụ thuộc trực tiếp vào các thông số 

lý hóa đặc trưng của từng đồng loại cũng như vào điều kiện khí tượng thực tế 

tại hiện trường, việc sử dụng Rs không được hiệu chỉnh cho điều kiện địa 

phương sẽ tích lũy sai số đáng kể trong nồng độ tính toán, làm giảm độ tin cậy 

của kết quả báo cáo giám sát. Để khắc phục hạn chế này, hướng tiếp cận được 

đề xuất trong nghiên cứu là xác định Rs thực nghiệm trực tiếp từ dữ liệu thu 

thập tại hiện trường, thông qua việc tích hợp kết quả lấy mẫu song song giữa 

AAS và PAS với dữ liệu khí tượng được trích xuất liên tục ngay gần khu vực 

nghiên cứu (nhiệt độ, vận tốc gió, áp suất) và các thông số lý hóa đặc trưng (log 

KOA, ΔUOA) của từng đồng loại PCDD/PCDF và dl-PCBs. Phương án này cho

phép hiệu chỉnh Rs phù hợp với điều kiện khí hậu nhiệt đới ẩm tại khu vực Hà 

Nội, từ đó nâng cao độ tin cậy của nồng độ tính toán từ PAS.

Xuất phát từ những vấn đề đặt ra trên, đề tài "Nghiên cứu đánh giá hai 

phương pháp lấy mẫu chủ động và thụ động để phân tích nồng độ PCDD/PCDF 

và dl-PCB trong môi trường không khí xung quanh" được thực hiện tại hai khu 
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vực đại diện của thành phố Hà Nội: khu vực đô thị, nơi chịu tác động chủ yếu 

của nguồn phát thải giao thông và đốt nhiên liệu dân sinh với mật độ cao và

khu vực ngoại ô, nơi chịu ảnh hưởng của các nguồn phát thải công nghiệp tập 

trung và đốt sinh khối nông nghiệp theo mùa. Sự lựa chọn có chủ đích hai loại 

khu vực với cấu trúc nguồn phát thải và đặc trưng ô nhiễm khác biệt này nhằm 

kiểm tra tính ổn định của Rs xác định được giữa các điều kiện môi trường không 

đồng nhất. Việc triển khai đồng thời hai phương pháp tại cùng địa điểm và thời 

gian không chỉ cung cấp cơ sở thực nghiệm để tính toán Rs thực tế tại điều kiện 

địa phương, mà còn cho phép phân tách rõ nồng độ tức thời (đại diện bởi AAS) 

và nồng độ tích lũy trung bình dài hạn (đại diện bởi PAS), qua đó nhận diện 

các sai số hệ thống phát sinh từ điều kiện môi trường và tận dụng đồng thời ưu 

điểm của từng phương pháp trong việc đánh giá toàn diện mức độ ô nhiễm 

PCDD/PCDF và dl-PCBs tại khu vực nghiên cứu.
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CHƯƠNG 2. ĐỐI TƯỢNG VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1 Đối tượng nghiên cứu 

Nghiên cứu tập trung định lượng các hợp chất hữu cơ khó phân hủy bao

gồm Polychlorinated dibenzo-p-dioxins và furans (PCDD/Fs) và

Polychlorinated biphenyls (PCBs). Đây là những hợp chất có độc tính tích lũy 

sinh học cao, bền vững trong môi trường và có khả năng phát tán dựa trên sự

phân bố pha khí và các hạt bám dính.

2.1.1 Nhóm PCDD/PCDF 

Mặc dù có tổng cộng 75 đồng phân PCDD và 135 đồng phân PCDF,

nghiên cứu chỉ tập trung vào 17 đồng loại độc nhất (bảng 2.1), có nguyên tử

Clo thế tại cái vị trí 2,3,7,8. Đây là các đồng loại có độc tính cao nhất do có khả

năng liên kết mạnh với thụ thể Aryl hydrocacbon (AhR) trong cơ thể sinh vật.

Bảng 2.1 Nhóm các chất PCDD/PCDF cần phân tích

Nhóm 

Polychlorinated Dibenzo-p-dioxins 

Nhóm 

Polychlorinated Dibenzofurans

2,3,7,8-TetraCDD (TCDD) 2,3,7,8-TetraCDF (TCDF) 

1,2,3,7,8-PentaCDD (PeCDD) 1,2,3,7,8-PentaCDF (PeCDF) 

1,2,3,4,7,8-HexaCDD (HxCDD) 2,3,4,7,8-PentaCDF (PeCDF) 

1,2,3,6,7,8-HexaCDD (HxCDD) 1,2,3,4,7,8-HexaCDF (HxCDF) 

1,2,3,7,8,9-HexaCDD (HxCDD) 1,2,3,6,7,8-HexaCDF (HxCDF) 

1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDD (HpCDD) 1,2,3,7,8,9-HexaCDF (HxCDF) 

OctaCDD (OCDD) 2,3,4,6,7,8-HexaCDF (HxCDF) 

1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDF (HpCDF) 

1,2,3,4,7,8,9-HeptaCDF (HpCDF) 

OctaCDF (OCDF) 

2.1.2 Nhóm dl-PCB 

Nhóm Polychlorinated biphenyls (PCBs) bao gồm 209 đồng phân, nhưng 

nghiên cứu chỉ tập trung vào 12 đồng loại "giống Dioxin" (bảng 2.2). Đặc điểm

chung của nhóm này là cấu trúc phân tử có thể xoay quanh liên kết đơn giữa

hai vòng benzene để tạo thành một mặt phẳng, tương tự như cấu trúc của
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Dioxin. Dựa trên số lượng và vị trí thế Clo ở vị trí ortho (vị trí 2, 2', 6, 6'), 12

đồng loại này được chia thành hai nhóm nhỏ:

+ Nhóm Non-ortho PCBs: Đây là các PCB không có nguyên tử Clo ở vị

trí ortho, cho phép phân tử duy trì cấu trúc phẳng hoàn hảo và có độc tính cao

nhất trong nhóm PCBs.

+ Nhóm Mono-ortho PCBs: Chỉ có một nguyên tử Clo thế ở vị trí ortho,

cấu trúc hơi lệch khỏi mặt phẳng nhưng vẫn giữ được độc tính đáng kể.

Bảng 2.2 Nhóm các chất dl-PCB cần phân tích

Nhóm Non-ortho PCBs Nhóm Mono-ortho PCBs

PCB 77 (3,3',4,4'-TeCB PCB 105 (2,3,3',4,4'-PeCB) 

PCB 81 (3,4,4',5-TeCB) PCB 114 (2,3,4,4',5-PeCB) 

PCB 126 (3,3',4,4',5-PeCB) PCB 118 (2,3',4,4',5-PeCB) 

PCB 169 (3,3',4,4',5,5'-HxCB) PCB 123 (2',3,4,4',5-PeCB) 

PCB 156 (2,3,3',4,4',5-HxCB) 

PCB 157 (2,3,3',4,4',5'-HxCB) 

PCB 167 (2,3',4,4',5,5'-HxCB) 

PCB 189 (2,3,3',4,4',5,5'-HeptaCB) 

Việc phân tích đồng thời cả PCDD/Fs và dl-PCBs là yêu cầu bắt buộc

trong các báo cáo giám sát hiện đại để xác định tổng giá trị độc ΣTEQ, đặc biệt

tại các khu vực chịu ảnh hưởng bởi khí thải công nghiệp và đốt rác thải sinh

hoạt như tại Hà Nội và các huyện ven đô.

2.2. Địa điểm và thời gian lấy mẫu 

Việc lựa chọn các điểm lấy mẫu được thiết kế dựa trên nguyên tắc đối

chứng giữa đặc trưng khí quyển đô thị nén và khu vực ngoại ô thông thoáng,

nhằm đánh giá sự biến thiên nồng độ PCDD/PCDF và dl-PCBs dưới tác động

của các nguồn thải và điều kiện khí tượng khác biệt.

2.2.1 Địa điểm 

Đối với mẫu quan trắc trong khu vực đô thị, mẫu được đặt tại sân Trung

tâm Nhiệt đới Việt Nga thuộc Phường Nghĩa Đô, Hà Nội. Đây là khu vực đại

diện cho môi trường đô thị với mật độ xây dựng cao và hệ thống giao thông

dầy đặc. Vị trí này chịu ảnh hưởng trực tiếp từ hiệu ứng “đảo nhiệt đô thị” và 

sự hạn chế lưu thông khí do cấu trúc các nhà cao tầng được xây dựng dầy, tạo
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điều kiện cho việc nghiên cứu sự tích tụ các chất ô nhiễm trong tầng biên khí

quyển sát mặt đất. Nguồn phát thải được xác định tại vị trí quan trắc này mang

tính hỗn hợp từ bụi và khí thải của các phương tiện giao thông, các hoạt động

dân sinh.

Đối với mẫu quan trắc trong khu vực ngoại ô, mẫu được đặt ở Trung Giã,

Sóc Sơn, Hà Nội (21,319378°, 105,837441°). Đây là khu vực nằm trong vùng

chuyển tiếp giữa đồng bằng và đồi núi nằm ở phía Bắc Hà Nội. Gần các khu

công nghiệp vừa và nhỏ, các khu xử lý chất thải rắn (~2km). Ngoài ra, với

không gian mở và địa hình thoáng đãng, vị trí này cho phép quan trắc quá trình

phát tán chất ô nhiễm theo phương ngang một cách rõ rệt. Vị trí này còn cho

phép đánh giá sự dịch chuyển của các chất ô nhiễm PCDD/PCDF và dl-PCBs

từ phía Bắc được bám dính trên pha khí. Cung cấp dữ liệu quan trọng về sự

phân bố trong pha khí và pha hạt của các chất ô nhiễm để so sánh với dữ liệu

vị trí trong khu vực đô thị.

Hình 2.1 Sơ đồ vị trí lấy mẫu AAS và PAS tại đô thị và ngoại ô Hà Nội 
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2.2.2 Thời gian và chu kỳ lấy mẫu 

Kế hoạch lấy mẫu của nghiên cứu được chia thành 2 đợt phù hợp với 2

giai đoạn khí hậu đặc trưng khu vực miền Bắc của Việt Nam, nhằm làm rõ sự

phụ thuộc của hệ số lấy mẫu Rs vào các thông số khí tượng và yếu tố nhiệt

động lực học:

+ Đợt 1 vào mùa mưa từ cuối tháng 6 đến cuối tháng 9 năm 2025: Giai 

đoạn này có đặc trưng nhiệt độ môi trường cao và lượng mưa lớn, chất ô nhiễm

có thể bị rửa trôi tự nhiên cũng như sự bay hơi của các đồng phân có khối lượng

phân tử thấp khi nhiệt độ môi trường tăng cao.

+ Đợt 2 vào mùa khô từ đầu tháng 10 đến hết tháng 12 năm 2025: Giai 

đoạn này có nền nhiệt độ thấp hơn, độ ẩm giảmmạnh và có sự xuất hiện thường

xuyên của gió mùa Đông-Bắc. Đây là giai đoạn quan trọng để đánh giá ảnh

hưởng của hiện tượng nghịch nhiệt lên khả năng tích tụ nồng độ đỉnh các chất

ô nhiễm.

Để đảm bảo tính đồng nhất và khả năng đối chứng của dữ liệu, các thiết

bị lấy mẫu thụ động (PAS) và chủ động (AAS) được lắp đặt song song tại cùng

một vị trí trong suốt thời gian nghiên cứu. Quy trình triển khai cụ thể như sau:

+ Phương pháp lấy mẫu thụ động (PAS): Thời gian đặt mẫu cho mỗi đợt

lấy mẫu kéo dài liên tục khoảng 90 ngày. Kết quả phân tích từ các đĩa PUF đại

diện cho nồng độ tích lũy trung bình theo từng mùa đặc trưng tại khu vực nghiên

cứu. Tổng số lượng mẫu PAS được thực hiện là 04 mẫu (tương ứng với 2 vị trí

quan trắc trong 2 mùa).

+ Phương pháp lấy mẫu chủ động (AAS): Trong mỗi chu kỳ 90 ngày của

mẫu thụ động, việc lấy mẫu chủ động được tiến hành định kỳ với tần suất 03

lần/đợt. Giá trị nồng độ cuối cùng của phương pháp AAS được xác định bằng

cách tính trung bình cộng kết quả của 03 lần lấy mẫu này, nhằm giảm thiểu các

biến động tức thời của môi trường khí quyển. Tổng số lượng mẫu AAS được

thực hiện là 12 mẫu (2 vị trí trong 2 mùa và 3 lần lấy mẫu/đợt).

Tổng số lượng mẫu lấy cho cả 2 đợt là 16 mẫu (4 PAS, 4 AAS), trong đó 

mỗi mẫu AAS thu được là giá trị trung bình của 3 đợt lấy mẫu liên tiếp trong

mỗi đợt lấy PAS 90 ngày.
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2.3 Phương pháp nghiên cứu 

2.3.1 Phương pháp lấy mẫu chủ động 

Dựa trên nguyên lý lấy mẫu chủ động thể tích lớn đã trình bày tại mục

1.2.1, nghiên cứu này sử dụng máy lấy mẫu thể tích lớn TE - 1000DBLX (Tisch

Environment, Inc.). Với bộ hấp phụ 2 tầng thu giữ đồng thời chất ô nhiễm trong

pha bụi và pha hơi.

2.3.1.1 Thiết bị và vật liệu lấy mẫu

Máy lấy mẫu có hệ thống hấp phụ gồm 2 tầng, tầng 1 đặt vật liệu hấp phụ

bộ lọc sợi thủy tinh (GFF-Glass Fiber Filter, hãng Whatman với đường kính

102 mm để lưu giữ lại toàn bộ các hạt bụi lơ lửng cùng các hợp chất

PCDD/PCDF và dl-PCBs hấp phụ trên hạt, tầng 2 lắp bộ hấp phụ bọt

polyurethane (PUF-Polyurethane Foam) để thu giữ phần pha khí đi qua GFF. 

Phần chứa các vật liệu hấp phụ được thiết kế bằng thép không gỉ, có nắp bảo

vệ chống mưa, và đặt ở độ cao 1,5 m so với mặt đất.

Hình 2.2 Hình ảnh thiết bị lấy mẫu khí chủ động 
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2.3.1.2 Quy trình chuẩn bị vật liệu hấp phụ

Trước mỗi đợt lấy mẫu, giấy lọc được nung ở 450°C trong 4 giờ để loại

bỏ các chất hữu cơ nền. PUF được làm sạch bằng chiết Soxhlet liên tục trong

24 giờ, sử dụng lần lượt acetone và toluene và hexane (mỗi dung môi 8 giờ),

sau đó sấy khô ở 50°C trong tủ sấy trong 5h và bảo quản kín trong hộp thủy

tinh chuyên dụng cho đến khi sử dụng. Toàn bộ dụng cụ tiếp xúc với mẫu (kẹp,

hộp đựng mẫu) đều được tráng rửa hai lần bằng toluene và acetone trước khi

sử dụng. Tuân thủ đúng hướng dẫn của US EPA Method TO-9A.

2.3.1.3 Quy trình lấy mẫu và thu mẫu

Trước khi tiến hành lấy mẫu, thêm 160µl chuẩn làm sạch 37Cl với nồng độ

5000pg/ml đã được chuẩn bị (800pg/mẫu) vào phần PUF bằng xilanh chuyên

dụng, lắp giấy lọc vào giá đỡ, bật máy với tốc độ hút trung bình 200L/phút,

khoảng thời gian thu mẫu từ 27 đến 30h/mẫu với thể tích thu được lớn hơn hoặc

bằng 325m3. Sau khi kết thúc quá trình lấy mẫu, giấy lọc và PUF được thu hồi

vào các hộp bảo quản riêng biệt, ghi nhãn mẫu và bảo quản trong thùng lạnh đã 

được chuẩn bị sẵn. Mẫu được đưa về phòng thí nghiệm và tiến hành xử lý mẫu

trong điều kiện như mẫu thực.

2.3.2 Phương pháp lấy mẫu thụ động 

2.3.2.1 Thiết bị và vật liệu lấy mẫu

Thiết bị lấy mẫu thụ động PUF-PAS sử dụng trong nghiên cứu có cấu tạo

như hình 2.3, có dạng buồng kép có khe hở đối lưu, chứa phin lọc PUF hình

tròn do hai nắp vòm bằng thép không rỉ úp vào nhau để tạo khe hở cho không

khí đối lưu đi qua phin lọc. Thiết kế này phù hợp với khí hậu nhiệt đới ẩm của

Việt Nam khi có thẻ bảo vệ PUF khỏi mưa, bụi thô và ánh sáng mặt trời trực

tiếp và tránh sự lắng đọng của các hạt. Phin lọc PUF có hình tròn, đường kính

140 mm, dày 13 mm. Đây là mẫu thiết kế được sử dụng phổ biến trong mạng 

lưới quan trắc không khí thụ động toàn cầu GAPS, cho phép đối chiếu trực tiếp 

với cơ sở dữ liệu quốc tế.
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Hình 2.3 Thiết bị lấy mẫu khí thụ động PUF-PAS 

2.2.2.2 Quy trình đặt mẫu và thu mẫu

Quy trình làm sạch PUF và các dụng cụ lấy mẫu đi kèm của mẫu thụ động

tương tự như đối với mẫu chủ động. Tuy nhiên, trước khi lấy mẫu thụ động

chuẩn được thêm vào PUF tại hiện trường là 1 ml chuẩn 13C-PCDDs/PCDFs

với nồng độ (2-4 ng/ml) bằng micropipet chuyên dụng. Mở nắp trên của thiết

bị, đưa miếng PUF vào khay chứa để giữ cố định trong thời gian lấy mẫu. Đóng 

nắp thiết bị và cài móc để cố định nắp trên và nắp dưới. Thiết bị thu mẫu PAS

được treo cách mặt đất ~ 3 m ở khu vực thông thoáng để không làm cản trở

luồng không khí đi qua thiết bị. Mẫu được đặt trong khoảng thời gian 90 ngày,

sau khi kết thúc mẫu được thu vào lọ thủy tinh sạch, ghi nhãn và bảo quản trong

thùng lạnh. Mẫu được đưa về phòng thì nghiệm và tiến hành xử lý mẫu.

Mẫu trắng hiện trường được chuẩn bị như sau: Đặt miếng PUF lên giá đỡ

trong thiết bị lấy mẫu trong 1-2 phút, sau đó thu mẫu cho vào lọ thủy tinh sạch

ghi nhãn mẫu blank hiện trường. Mẫu trắng được bảo quản lạnh trong suốt thời

gian đặt của mẫu thật ngoài hiện trường.

2.2.3 Danh mục hóa chất, chất chuẩn 

Bảng 2.3 Danh mục hóa chất, chất chuẩn, vật liệu

STT 
Tên hóa chât, vật 

liệu 
Xuất 
xứ 

Hãng 
sản 
xuất 

Cấu hình, tính năng kỹ thuật cơ 
bản 

1
PUF lấy mẫu Dioxin

trong pha khí.
Mỹ Tisch

Vật liệu chuyên dụng dùng hấp thụ

dioxin trong pha khí mẫu môi

trường. 5 miếng PUF/Túi
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STT 
Tên hóa chât, vật 

liệu 
Xuất 
xứ 

Hãng 
sản 
xuất 

Cấu hình, tính năng kỹ thuật cơ 
bản 

2
Nước tinh khiết

tráng dụng cụ.

Việt

Nam
Lam Hà

Nước cất 2 lần vô khuẩn. Độ dẫn

điện ≤ 1uS/cm. Carbon hữu cơ toàn 

phần ≤ 0.5mg/l. Nitrate ≤ 0.2-6mg/l.

Aluminium ≤ 10-9mg/l.

3 Găng tay
Malay

sia
Ansell

Găng tay không bột. làm từ hợp chất

nitrile có khả năng chịu dầu. kháng

hóa chất, đàn hồi và co dãn tốt.

4 Khẩu trang
Việt

Nam
3M

Màng lọc tích hợp công nghệ tĩnh 

điện tiên tiến 3M giúp hô hấp dễ

dàng và thoáng mát hơn. dây đeo 

qua đầu bền bỉ và chắc chắn, đạt tiêu

chuẩn N95.

5 n-Hexan (C6H14) EU Merck

Dung môi đựng trong chai 1L bằng

thủy tinh màu nâu, độ sạch ≥ 95%, 

dùng cho HPLC.

6
Diclometan

(CH2Cl2)
EU Merck

Dung môi đựng trong chai 1L bằng

thủy tinh màu nâu, độ sạch ≥ 99,8%, 

dùng cho HPLC, chứa chất ổn định

amylene.

7 Axeton (C3H6O) EU Merck

Dung môi đựng trong chai 1L bằng

thủy tinh màu nâu, độ sạch ≥ 99,9%, 

dùng cho phân tích.

8 Toluen (C7H8) EU Merck

Dung môi đựng trong chai 1L bằng

thủy tinh màu nâu, độ sạch ≥ 99,9%, 

dùng cho phân tích.

9
Kali hydroxit

(KOH)
EU Merck

Chai 1 kg, độ tinh khiết 85%, dùng

cho phân tích.

10
Natri sunfat

(Na2SO4)
EU Merck

Chai 1kg, độ tinh khiết 99 %, dùng

cho phân tích, Hàm lượng Ca

0,01%; Fe Mg 0,005%.
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STT 
Tên hóa chât, vật 

liệu 
Xuất 
xứ 

Hãng 
sản 
xuất 

Cấu hình, tính năng kỹ thuật cơ 
bản 

11 Silicagel (SiO2) EU Merck

Hộp 1kg, kích thước 0,2-0,5 mm

dùng cho phân tích, Kích thước lỗ

60 Å, cỡ hạt 35-60 mesh.

12 Nhôm oxit (Al2O3) EU Merck
Hộp 1kg, chất hấp phụ chuyên dụng

cho cột sắc ký.

13 Khí Helium
Việt

Nam
Messer

Khí mang dùng để phân tích. Độ

tinh khiết 99,999%

14
Chất chuẩn nội

EDF-8999
Mỹ CIL

Dung dịch có thể tích 0,5 mL, chứa

15 chất chuẩn 13C của dioxin/furan

được pha trong nonan, nồng độ mỗi

chất là 100-200 ng/mL. Độ tinh

khiết mỗi chất xấp xỉ 99% , được

dùng để định lượng các chất 12C của

dioxin/furan theo phương pháp US 

EPA 1613B.

15
Chuẩn recovery

EDF-5999
Mỹ CIL

Dung dịch có thể tích 0.5 mL. chứa

chất chuẩn 1.2.3.4-TCDD và

1.2.3.7.8.9-HxCDD được pha trong

nonan. nồng độ 200 ng/mL. Độ tinh

khiết mỗi chất xấp xỉ 99% dùng để

xác định hiệu suất thu hồi theo

phương pháp US EPA 1613B.

2.2.4 Phương pháp xử lý và phân tích mẫu trong phòng thí nghiệm 

Các mẫu PAS và ASS có các công đoạn xử lý mẫu và phân tích trên thiết

bị HRGC/HRMS tương tự nhau tuân thủ theo phương pháp US EPA Method 

1613B.

2.2.4.1 Chiết, tách mẫu

Mẫu khí chủ động bao gồm phần giấy lọc và PUF, mẫu khí thụ động là

phần PUF được chiết riêng biệt bằng phương pháp chiết Soxhlet với dung môi

Toluen trong 24h. Dịch chiết được cô đặc trên thiết bị cô quay chân không để
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thay đổi dung môi. Sau khi cô đặc xong, bổ sung dung môi hexane vào mẫu và

tiến hành làm sạch sơ bộ bằng axit đặc H2SO4 (98%). Trung hòa axit dư bằng

dung dịch muối và kiềm đã được chuẩn bị sẵn. Sau đó, sử dụng bộ cột tự nhồi

để làm sạch dịch chiết gồm cột đa lớp, cột Silicagel, cột nhôm và cột than hoạt

tính. Dịch mẫu sau khi kết thúc các quá trình làm sạch được cô về 20µl để tiến

hành phân tích trên thiết bị HRGC/HRMS. Mẫu QA/QC bao gồm trắng hiện

trường (01 mẫu/đợt) và mẫu trắng phòng thí nghiệm (01 mẫu cho mỗi lô mẫu

phân tích) được tách chiết tương tự các mẫu thật để kiểm soát chất lượng mẫu

thu được.

2.2.4.2 Phân tích mẫu

Phân tích 17 đồng loại độc của PCDDs/PCDFs và 12 đồng loại độc của

dl-PCBs bằng thiết bị sắc ký khí - khối phổ phân giải cao TRACE 1310/DFS

theo các phương pháp US.EPA 1613B và USEPA 1668 của Cơ quan BVMT 

Mỹ sử dụng thiết bị sắc ký ghép nối khối phổ độ phân giải cao (HRGC/HRMS).

Chương trình nhiệt độ: bắt đầu ở 140°C và giữ trong 2 phút, tăng với tốc độ

40°C/phút đến 228°C sau đó tăng với tốc độ 1,6°C/phút đến 290°C và tiếp tục

tăng với tốc độ 5°C/phút đến 315°C, duy trì ở 315°C trong 7,05 phút cho đến

khi kết thúc chương trình phân tích với tổng thời gian là 55 phút. Nhiệt độ

buồng bơm: 290°C, buồng kết nối: 290°C. Khí mang Heli: 1,2 ml/phút. Cột

phân tích TG-Dioxin: dài 60m, đường kính trong 0,25mm, độ dày màng phim

0,25 µm. Độ phân giải MS ≥ 10.000 xen phủ 10%, ion hóa electron dương. 

Chạy phân tích mẫu trên phần mềm Xcalibur 2.2.SP1.48 và xử lý số liệu trên

phần mềm Targetquan 3.2.0.36. Tất cả các quy trình phân tích trên được tiến

hành phân tích các mẫu tại phòng thí nghiệm thuộc Phân viện Hóa - Môi

trường/Trung tâmNhiệt đới Việt - Nga. Phân viện đã được BộKhoa học và Công

nghệ công nhận năng lực theo tiêu chuẩn ISO/IEC17025:2017 với mã số VILAS

856  được Bộ Tài Nguyên và Môi trường cấp Giấy phép đủ điều kiện hoạt động

dịch vụ quan trắc môi trường theo nghị định 08/2022/NĐ - CP của Chính phủ

với mã số VIMCERTS 256, trong đó có năng lực lấy và phân tích các mẫu

PCDD/PCDF và dl-PCBs trong các nền mẫu khác nhau, trong đó có các mẫu

trong môi trường không khí xung quanh.
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2.2.5 Phương pháp tính hệ số lấy mẫu Rs 

Việc xác định hệ số lấy mẫu Rs theo mô hình khuếch tán qua lớp ranh 

giới không khí đòi hỏi giải đồng thời một hệ phương trình vi phân phi tuyến 

theo thời gian, trong đó thể tích lấy mẫu hiệu dụng (Veff) tại mỗi thời điểm phụ 

thuộc vào giá trị tích lũy của chính nó ở thời điểm trước đó (phương trình đệ 

quy theo giờ), đồng thời các thông số đầu vào như hệ số khuếch tán không khí

(Dair), độ nhớt động học (ν), hệ số truyền khối (kv) và hệ số phân bố octanol-

không khí đã hiệu chỉnh nhiệt độ (KOA(T)) đều biến đổi liên tục theo dữ liệu 

khí tượng thực tế (nhiệt độ, vận tốc gió) theo từng giờ trong suốt 90 ngày triển 

khai mẫu. Với 17 đồng loại PCDD/PCDF và 12 đồng loại dl-PCBs, mỗi đồng 

loại có bộ thông số lý hóa riêng (log KOA, ΔUOA), số lượng phép tính lặp cần 

thực hiện lên đến hàng chục nghìn bước cho mỗi đợt lấy mẫu tại mỗi vị trí. 

Việc tính toán thủ công bằng bảng tính thông thường (Excel) là không khả thi 

do khối lượng phép tính lớn, khó kiểm soát sai số tích lũy qua các vòng lặp và 

hạn chế trong việc xử lý đồng thời nhiều biến số phụ thuộc thời gian.

Xuất phát từ yêu cầu đó, nghiên cứu lựa chọn phần mềm MATLAB làm 

công cụ tính toán chính cho mô hình xác định Rs, dựa trên các lý do sau:

- Khả năng xử lý mảng và ma trận hiệu quả: MATLAB được thiết kế 

chuyên biệt cho các phép toán trên ma trận và vector, phù hợp với cấu trúc dữ 

liệu khí tượng theo giờ cũng như việc tính toán đồng thời cho nhiều đồng loại 

hóa chất, giúp giảm đáng kể thời gian xử lý so với tính toán tuần tự.

- Hỗ trợ vòng lặp và phương trình đệ quy: Cấu trúc lập trình của 

MATLAB cho phép xây dựng các vòng lặp để giải phương trình tích lũy thể 

tích hiệu dụng Veff(t) dựa trên giá trị Veff(t-1), đảm bảo tính chính xác của quá 

trình tích phân số theo thời gian mà không bị giới hạn về số bước lặp - Tính

linh hoạt trong xây dựng hàm và mô hình tùy biến: MATLAB cho phép viết 

các hàm riêng biệt cho từng bước hiệu chỉnh (hiệu chỉnh độ nhớt theo nhiệt độ, 

hiệu chỉnh KOA theo phương trình Van't Hoff, tính hệ số truyền khối kv...), 

giúp mô hình hóa rõ ràng từng thành phần vật lý của quá trình khuếch tán, đồng 

thời dễ dàng kiểm tra, hiệu chỉnh và cập nhật khi có thông số đầu vào mới.

- Khả năng tích hợp dữ liệu đầu vào đa dạng: MATLAB hỗ trợ nhập trực 

tiếp dữ liệu khí tượng theo giờ (dạng file .csv/.xlsx) được trích xuất từ phần 



28
 

 

mềm R với nguồn dữ liệu NOAA, cho phép liên kết trực tiếp giữa số liệu vi khí 

hậu thực tế tại hiện trường và mô hình tính toán Rs mà không cần chuyển đổi 

định dạng phức tạp.

- Độ tin cậy và tính phổ biến trong nghiên cứu khoa học môi trường:

MATLAB là phần mềm đã được sử dụng rộng rãi trong nhiều nghiên cứu quốc 

tế về mô hình hóa quá trình lấy mẫu thụ động PUF-PAS theo mô hình lớp ranh 

giới không khí, cho phép so sánh, đối chứng kết quả tính toán của nghiên cứu 

với các công bố khác trên thế giới [2], [8].

Hình 2.4 Hình ảnh chương trình chạy tính RS trên phần mềm Matlab 

Các thông số khí tượng theo giờ được trích xuất dựa trên các dữ liệu vi khí

hậu được tổng hợp tại 2 trạm quan trắc Nội Bài và Hà Đông bằng cách sử dụng

phần mềm R với mã nguồn từ NOAA trong 2 giai đoạn: mùa khô (01/10/2025 -

30/12/2025) và mùa mưa (01/06/2025 - 30/08/2025).
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Hình 2.5 Sử dụng phần mềm R tổng hợp dữ liệu vi khí hậu trên NOAA 

Các tham số cốt lõi được lập trình trong MATLAB bao gồm các thông số

cố định và các thông số được hiệu chuẩn theo điều kiện vi khí hậu nơi quan 

trắc.

2.2.5.1 Hiệu chuẩn các thông số cần thiết

Các thông số cố định:  

+ Hệ số � (gamma): được gán giá trị là 0,267 (Do sử dụng dữ liệu vi khí

hậu tại trạm quan trắc mặt đất).

+ Diện tích bề mặt đĩa PUF: Sử dụng đĩa PUF có đường kính 14 cm, dày

13,5 mm có diện tích bề mặt là 0,0365 m2 và tỷ trọng là 0,0213 g/cm3.

+ Chiều dài chuyển khối (�): sử dụng giá trị tiêu chuẩn là 0,12 m.

+ Hệ số nhám bề mặt p: 0,2

Các thông số được hiệu chuẩn: Veff 

Công thức tính nồng độ trung bình

���� =
�

Veff
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Veff : Thể tích lấy mẫu hiệu dụng

M: Khối lượng đồng phân phân tích thu được trên đĩa PUF (pg)

Tính toán hệ số lấy mẫu tức thời Rs(t) 

��(�) = ��(�) ⋅ �� ⋅ 86400 

AS: Diện tích bề mặt đĩa PUF

86400: hệ số quy đổi từ giây sang ngày

kv(t): Hệ số chuyển khối pha khí (m/s) của đồng phân tại giờ thứ t, xác

định qua chuẩn ố Reynolds và Schmidt:

��(�) =
�air(�)

�
⋅ � ⋅ (

��(�) ⋅ �

�(�)
)�/� ⋅ (

�(�)

�air(�)
)�/�

v(t): Độ nhớt động học của không khí, hiệu chỉnh theo nhiệt độ hiện trường

Tsite

�(�) = �� ⋅ �
�site(�)

273,15
�

�,���

�
m�

s
�       (�� = 1,327 × 10��m�/s)

Tốc độ gió thực tế trong buồng lấy mẫu vi(t): hiệu chỉnh từ tốc độ gió thu

được qua trạm khí tượng (10m) và tốc độ gió ở độ cao thu mẫu (3m) thông qua

quy luật lũy thừa Power Law với độ nhám p=0,25) .

��(�) = �ref(�) ⋅ �
3

10
�

�,��

 

 ��(�) = 0,0066 ⋅ ��(�)� + 0,034 ⋅ ��(�)(m/s)

Hệ số khuyechs tán phân tử Dair(t): Tính riêng cho từng đồng phân dựa

trên khối lượng phân tử MWvà tổng thể tích khuếch tán nguyên tử Fuller (Σvi)

dưới áp suất khí quyển P = 1atm.

�air(�) =
10�� ⋅ �site(�)�,�� ⋅ �

1
��

+
1

28,97

� ⋅ [(���)�/� + 20, 1�/�]�
(m�/s)

Hiệu chỉnh Hệ số phân bố Octanol-Không khí: 

Khả năng hấp phụ của từng đồng phân phụ thuộc vào nhiệt độ môi trường

thông qua hệ số KOA. Giá trị này được hiệu chỉnh từ điều kiện tiêu chuẩn 25°C

về nhiệt độ trung bình tại hiện trường T bằng phương trình Van’t Hoff:

log ���(�) = log ���(��∘�) +
����

2,303 ⋅ �
⋅ �

1

�����
−

1

298,15
�

Trong đó:
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 log ���(��∘�): Hằng số phân bố đặc trưng của đồng phân ở 25°C

ΔUOA: Năng lượng nội tại của quá trình chuyển pha (J/mol)

R: Hằng số khí lý tưởng (8,314 J/mol.K).

Xác định hệ số phân bố PUF (KPUF): Được thiết lấp thông qua mối tương 

quan thực nghiệm với khối lượng riêng của PUF

�PUF(�) = 10[�,����⋅��� �OA(�)��,����] ⋅ �PUF

Sự gia tăng thể tích lấy mẫu hiệu dụng:

��eff

��
= ��(�) ⋅ (1 −

�eff(�)

�PUF(�) ⋅ �PUF
)

Với VPUF là thể tích hình học của đĩa PUF (2,078 × 10��m�)

Thể tích lấy mẫu hiệu dụng tại giờ thứ (t) được tích lũy từ giờ thứ (t-1)

trước đó:

�eff(�) = �eff(� − 1) + (��(�) ⋅ (1 −
�eff(� − 1)

�PUF(�) ⋅ �PUF
) ⋅

1

24
)

2.2.5.2 Xác định Rs cơ bản cho các đồng phân

Thể tích lấy mẫu hiệu dụng cuối cùng được sử dụng để tích hệ số Rs thông

qua số ngày đặt mẫu:

�� =
�eff, final

�total

Kết quả thu được cung cấp một hệ số lấy mẫu phù hợp với vị trí đặt mẫu

quan trắc, phản ánh đúng các biên động thời tiết thực tế tại khu vực lấy mẫu.

2.2.5.3 Tính toán giá trị Rs trung bình, độ lệch chuẩn và hệ số biên thiên

Giá trị hệ số lấy mẫu Rs đại diện cho các nhóm đồng loại tại từng vị trí

quan trắc được xác định bằng giá trị trung bình cộng của các hệ số Rs thành

phần tương ứng với từng đồng loại. Độ lệch chuẩn (SD) được tính toán để đánh 

giá mức độ phân hóa về tốc độ thu mẫu giữa các đồng loại trong cùng một

nhóm do chúng có sự khác biệt về đặc tính hóa lý [23].

�� = �∑ ∗�
��� (��� − ��

ˉ

)�

� − 1

Trong đó: 

R��: Hệ số lấy mẫu của đồng loại thứ i (m3/ngày)
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Rs: Giá trị trung bình của nhóm đồng phân (m3/ngày)

n: Số lượng đồng loại trong nhóm

Hệ số biến thiên (Coefficient of variation CV %) được sủ dụng như một

chỉ số để định lượng mức độ phân tán các giá trị của hệ số lấy mẫu Rs đối với

giá trị thu mẫu trung bình trong cùng nhóm hợp chất.

��(%) = (
��

��

ˉ ) × 100%

Trong nghiên cứu này, CV đóng vai trò kiếm chứng tính ổn định của thiết

bị lấy mẫu thụ động PUF-PAS và sự đồng nhất trong mô hình hiệu chỉnh nhiệt

độ và vận tốc gió đối với các đồng loại có tính vật lý khác nhau. Giá trị CV

<10% cho thấy mô hình tính toán có độ tin cậy cao [24].

2.2.6 Phương pháp đánh giá đặc trưng ô nhiễm PCDD/PCDF và dl-PCBs 

2.2.6.1 Tính nồng độ độc tuơng đương (TEQ)

Độ độc tương đương (TEQ) của các đồng loại PCDD/PCDF và dl-PCBs

được tính toán bằng cách sử dụng các hệ số độc tính tương đương (TEF) của tổ

chức y tế thế giới (WHO) năm 2025 (bảng 1.2). Nhằm đảmbảo tính khách quan

trong xử lý số liệu dưới giới hạn phát hiện (LOD), giá trị một nửa LOD được

sử dụng để tính giá trị TEQ cho các chất có giá trị dưới LOD.

2.2.6.2 Phân tích đặc điểm phân bố đồng loại (Congener profile)

Đặc điểm phân bố đồng loại được xây dựng dựa trên tỷ lệ đóng góp phần

trăm của từng đồng loại vào tổng nồng độ khối lượng (ΣPCDD/PCDF và Σdl-

PCBs, pg/m3) nhằm làm nổi bật đặc trưng của nguồn thải hay sự biến đổi của

các chất trong môi trường khác nhau.

Cách tính toán và biểu diễn số liệu: 

Để so sánh các mẫu có nồng độ khác nhau, phương pháp được dùng trong

nghiên cứu là trình bày tỉ lệ đóng góp nồng độ của từng đồng loại so với tổng

nồng độ thu được. Trong đó dữ liệu được thu làm 2 dạng:

+ Dữ liệu theo nồng độ khối lượng (Mass concentration): Phản ánh đặc

điểm hóa học thực tế của từng nguồn thải khác nhau (Các đồng phân khác nhau

đại diện cho các nguồn thải khác nhau).

+ Dữ liệu theo nồng độ độc tương đương (TEQ): Phản ánh mức độ đóng 

góp của từng đồng loại so với tổng độc tính trong mẫu thu được.
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Sử dụng biểu đồ trực quan: 

Để đánh giá hiện trạng và đặc điểm ô nhiễm PCDD/PCDF và dl-PCBs tại

khu vực lấy mẫu, dữ liệu trong nghiên cứu được trình bày qua 2 dạng biểu đồ

dưới đây:

+ Đánh giá mức độ ô nhiễm tổng số: Nghiên cứu sử dụng biểu đồ cột đơn 

để hiển thị giá trị ΣTEQ của từng vị trí. Các giá trị ΣTEQ được thể hiện trên

đầu mỗi cột để dễ dàng so sánh nồng độ giữa các vị trí thu mẫu.

+ Phân tích đặc điểm của tửng đồng phân: Sử dụng biểu đồ cột chồng

100%, cho phép so sánh sự khác biệt về cấu trúc hóa học giữa các điểm lấy

mẫu bất kể sự khác biệt về tổng nồng độ. Mỗi mầu sắc đại diện cho một đồng

loại cụ thể, giúp nhận diện nguồn phát thải đặc trưng tại từng vị trí lấy mẫu.

2.2.7 So sánh hai phương pháp lấy mẫu AAS và PAS 

Để đảm bảo tính khách quan và chính xác khi so sánh giữa hai kỹ thuật

lấy mẫu, cần bố trí lấy mẫu ASS và PAS đồng thời, đây là 1 bước quan trọng

để triệt tiêu các sai số do biến động về môi trường. Các thiết bị thu PAS và

AAS được bố trí lấy mẫu tại cùng 1 vị trí và chịu tác động của cùng các yếu tố

khí tượng. Đối với mẫu AAS, thực hiện lấy mẫu định kỳ 1 tháng 1 lần, nồng độ

thu được là trung bình nồng độ của 3 lần đặt mẫu trong 3 tháng nhằm xác định

giá trị nồng độ tức thời và đại diện cho các biến động ngắn hạn. Trong 3 tháng

đó mẫu PAS được treo liên tục để tích tụ chất ô nhiễm, phản ánh giá trị nồng

độ trung bình tích lũy theo thời gian.

Sau khi phân tích các mẫu thu được của cả 2 phương pháp, ngoài việc so

sánh nồng độ ΣTEQ, nghiên cứu còn so sánh tỷ lệ phần trăm đóng góp của từng

đồng phân để xem PAS có đặc trưng nguồn thải như AAS không.

Ngoài so sánh định lượng về kết quả nồng độ, hai phương pháp còn có thể

so sánh theo: chi phí đầu tư thiết bị và vật tư tiêu hao; yêu cầu về hạ tầng; nhu

cầu nhân lực và trình độ kỹ thuật vận hành; khả năng triển khai đồng thời tại

nhiều điểm; khả năng lấy mẫu tại điều kiện thời tiết khắc nghiệt; khả năng phân 

tách pha khí/pha hạt; và giới hạn phát hiện thực tế trong điều kiện nghiên cứu.

Từ những kết quả thu được có cơ sở dữ liệu để đưa ra các khuyến nghị lựa chọn

các phương án quan trắc phù hợp với các mục tiêu quan trắc cụ thể tại Việt

Nam.
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CHƯƠNG 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1 Hệ số lấy mẫu (RS) trong phương pháp lấy mẫu thụ động 

3.1.1 Điều kiện khí tượng trong thời gian triển khai lấy mẫu 

Dựa trên các dữ liệu vi khí hậu được tổng hợp tại 2 trạm quan trắc Nội Bài

và Hà Đông, các thông số vi khí hậu theo 2 mùa tại hai vị trí quan trắc được

tổng hợp (bảng 3.1) dưới đây.

Bảng 3.1 Thông số lấy mẫu tại đô thị và ngoại ô Hà Nội

Vị trí Tọa độ  Mùa Thời 
gian 

Tần suất- 
Thể tích 

Khí tượng 

Đô thị

(Nghĩa 
Đô) 

21.044581°

105.798018° 
Mưa 6-9/2025 

AAS: 3
lần/90 ngày

~325 m³/lần 

Nhiệt độ: 27,4-
29,5 (°C)

Tốc độ gió: 3,5-
6 (m/s) 

Đô thị

(Nghĩa 
Đô) 

21.044581°

105.798018° 
Khô 6-9/2025 

AAS: 3
lần/90 ngày

~325 m³/lần 

Nhiệt độ: 19,8-
24,2 (°C)

Tốc độ gió: 3,2-
6,2 (m/s) 

Ngoại ô

(Trung
Giã) 

21.319378°

105.837441° 
Mưa 

10-
12/2025 

AAS: 3
lần/90 ngày

~325 m³/lần 

Nhiệt độ: 27,2-
29,4 (°C)

Tốc độ gió: 4,5-
7,1 (m/s) 

Ngoại ô

(Trung
Giã) 

21.319378°

105.837441° 
Khô 

10-
12/2025 

AAS: 3
lần/90 ngày

~325 m³/lần 

Nhiệt độ: 19,9-
24,2(°C)

Tốc độ gió: 4,3-
8 (m/s) 

Dữ liệu vi khí hậu cho thấy mùa mưa có nhiệt độ trung bình cao và dải

nhiệt hẹp hơn, đi kèm với độ ẩm cao (> 81%). Trong khi đó mùa khô hầu như 

ít mưa (0-2 mm), trong khi mùa mưa có lượng mưa lớn và biến động mạnh

(1,9-19,4 mm), ảnh hưởng trực tiếp đến khả năng rửa trôi các hạt bụi bám trên

thiết bị lấy mẫu.

Tốc độ gió đo được ở ngoại ô (4,3-8) cao hơn so với khu đô thị (3,2-6,2)

do địa hình khu ngoại ô trống trải, ít vật cản (các nhà cao tầng), cũng có thể gây

ra sự khác biệt về hệ số lấy mẫu. Hướng gió ở khu đô thị có dải biến động rộng

hơn so với khu ngoại ô, có thể do ở đô thị hướng gió bị thay đổi cục bộ do có

nhiều vật cản tạo ra các dòng xoáy không ổn định.
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3.1.2 Kết quả tính hệ số lấy mẫu Rs, độ lệch chuẩn và hệ số biến thiên 

Việc xác định hệ số Rs là cần thiết để chuyển đổi lượng hấp phụ trên đĩa 

PUF thành nồng độ thực tế trong không khí. Các thông số hóa lý quan trọng

của các đồng loại PCDD/PCDF và dl-PCBs đã được tổng hợp trong bảng 3.2

để làm dữ liệu đầu vào cho mô hình tính toán trên Matlab [7], [8].

Bảng 3.2 Một số thông số hóa lý của PCDD/PCDF và dl-PCBs

Đồng phân MW 

(g/mol) 

Log 

KOA 

ΔUOA 

(kJ/mol) 

Đồng phân MW 

(g/mol) 

Log 

KOA 

ΔUOA 

(kJ/mol) 

2,3,7,8-

TCDD 322,0 9,35 75

3,4,4´,5-TCB

(81) 291,9 9,10 76

1,2,3,7,8-

PeCDD 356,4 10,45 85

3,3´,4,4´-TCB

(77) 291,9 8,98 76

1,2,3,4,7,8-

HxCDD 390,9 11,50 95

2´,3,4,4´,5-

PeCB (123) 326,4 9,60 84

1,2,3,6,7,8-

HxCDD 390,9 11,55 95

2,3´,4,4´,5-

PeCB (118) 326,4 9,42 84

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

HxCDD 390,9 11,58 95

2,3,4,4´,5-

PeCB (114) 326,4 9,70 84

1,2,3,4,6,7,8-

HpCDD 425,3 12,60 105

2,3,3´,4,4´-

PeCB (105) 326,4 9,65 84

OCDD 459,8 13,70 115

3,3´,4,4´,5-

PeCB (126) 326,4 10,22 84

2,3,7,8-

TCDF 306,0 8,95 70

2,3´,4,4´,5,5´-

HxCB (167) 360,9 10,45 92

1,2,3,7,8-

PeCDF 340,4 10,05 80

2,3,3´,4,4´,5-

HxCB (156) 360,9 10,48 92

2,3,4,7,8-

PeCDF 340,4 10,15 80

2,3,3´,4,4´,5´-

HxCB (157) 360,9 10,50 92

1,2,3,4,7,8-

HxCDF 374,9 11,10 90

3,3´,4,4´,5,5´-

HxCB (169) 91,2 91,2 92

1,2,3,6,7,8-

HxCDF 374,9 11,15 90

2,3,3´,4,4´,5,5´-

HpCB (189)
395,3 11,45 100
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Đồng phân MW 

(g/mol) 

Log 

KOA 

ΔUOA 

(kJ/mol) 

Đồng phân MW 

(g/mol) 

Log 

KOA 

ΔUOA 

(kJ/mol) 

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

HxCDF 374,9 11,25 90

2,3,4,6,7,8-

HxCDF 374,9 11,20 90

1,2,3,4,6,7,8-

HpCDF 409,3 12,15 100

1,2,3,4,7,8,9-

HpCDF 409,3 12,25 100

OCDF 443,8 13,25 110

Áp dụng mô hình hiệu chỉnh dựa trên đặc tính hóa lý của từng đồng
loại PCDD/PCDF, dl-PCBs và các thông số vi khí hậu, kết quả tính toán hệ
số RS thu được khi chạy thực nghiệm trên phần mềm Matlab cho các đồng
loại khác nhau của PCDD/PCDF và dl-PCBs được thể hiện trong bảng 3.3.

Bảng 3.3 Hệ số lấy mẫu Rs sau khi tính toán

Tên 
Đô thị Ngoại ô 

Mùa mưa Mùa khô Mùa mưa Mùa khô 

2,3,7,8-TCDD 3,94 3,93 4,07 4,13

1,2,3,7,8-PeCDD 3,81 3,80 3,94 3,99

1,2,3,4,7,8-HxCDD 3,69 3,68 3,82 3,87

1,2,3,6,7,8-HxCDD 3,69 3,68 3,82 3,87

1,2,3,7,8,9-HxCDD 3,69 3,68 3,82 3,87

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 3,59 3,58 3,71 3,76

OCDD 3,50 3,49 3,62 3,67

2,3,7,8-TCDF 4,01 4,00 4,14 4,20

1,2,3,7,8-PeCDF 3,87 3,86 4,00 4,06

2,3,4,7,8-PeCDF 3,87 3,86 4,00 4,06

1,2,3,4,7,8-HxCDF 3,75 3,74 3,87 3,93

1,2,3,6,7,8-HxCDF 3,75 3,74 3,87 3,93

1,2,3,7,8,9-HxCDF 3,75 3,74 3,87 3,93
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Tên 
Đô thị Ngoại ô 

Mùa mưa Mùa khô Mùa mưa Mùa khô 

2,3,4,6,7,8-HxCDF 3,75 3,74 3,87 3,93

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 3,64 3,63 3,76 3,81

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 3,64 3,63 3,76 3,81

OCDF 3,54 3,53 3,66 3,71

PCB-77 4,07 4,06 4,21 4,27

PCB-81 4,07 4,06 4,21 4,27

PCB-105 3,92 3,91 4,06 4,11

PCB-114 3,92 3,91 4,06 4,11

PCB-118 3,92 3,91 4,06 4,11

PCB-123 3,92 3,91 4,06 4,11

PCB-126 3,92 3,91 4,06 4,11

PCB-156 3,79 3,78 3,92 3,98

PCB-157 3,79 3,78 3,92 3,98

PCB-167 3,79 3,78 3,92 3,98

PCB-169 3,79 3,78 3,92 3,98

PCB-189 3,68 3,67 3,80 3,86

Kết quả tính toán từ mô hình Matlab cho thấy hệ số lấy mẫu Rs trung bình

trong 2 mùa dao động trong khoảng (3,72 - 4,07 m3/ngày). Khi so sánh với các

nghiên cứu khác trên thế giới, giá trị Rs thu được cho thấy những đặc trưng 

riêng biệt của khu vực có khí hậu nhiệt đới (bảng 3.4).

Bảng 3.4 So sánh Rs thu được với các nghiên cứu khác trên thế giới

Khu vực Đặc điểm, khí hậu Rs trung bình (m3/ngày) 

Hà Nội Nhiệt đới ấm 3,72 - 4,07

GAPS Đa dạng 3,5 - 4,0

Toronto (Canada) Ôn đới 2,0 - 3,2

Cộng hòa Séc Lục địa 3,0 - 3,5

Seoul (Hàn Quốc) Ôn đới 2,5 - 3,8

Chile Địa Trung Hải 2,1 - 3,9
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Hệ số Rs tại vùng có khí hậu nhiệt đới như Hà Nội có xu hướng cao hơn 

các khu vực có khí hậu ôn đới từ 15-30% [12], [24], [25], [26]. Điều này phán

ánh rõ ảnh hưởng của khí hậu nhiệt đới, nhiệt độ cao làm giảm độ nhớt của

không khí và tăng hệ số khuếch tán phân tử Dair, trong khi độ ẩm cao và gió

mùa tại Hà Nội tạo điều kiện cho quá trình chuyển khối qua lớp ranh giới không

khí diễn ra mạnh hơn. Kết quả thu được còn cho thấy sự tương đồng với mô

hình GAPS, mặc dù mô hình này sử dụng Rs là 4,0 cho quy mô toàn cầu. Việc

tính toán ra dải giá trị kết quả sát với GAPS trên mô hình tính toán Matlab dựa

trên dữ liệu vi khí hậu thực tế đã khẳng định sự chính xác của mô hình tính toán

và độ tin cậy của dữ liệu đầu vào.

Nghiên cứu đã tiến hành phân tích thống kê hệ số lấy mẫu RS dựa trên 17

đồng phân PCDD/Fs và 12 đồng phân dl-PCBs để đánh giá độ tin cậy của mô

hình tính toán và sự phù hợp của thiết bị lấy mẫu thụ động PUF-PAS trong điều

kiện lấy mẫu thực tế. Hệ số RS trung bình, độ lệch chuẩn và hệ số biến thiên

được trình bày dưới bảng 3.5.

Bảng 3.5 Tổng hợp hệ số RS, độ lệch chuẩn và hệ số biến thiên

Vị trí Mùa Nhóm hợp chất RS trung bình 

(m3/ngày) 

SD CV% 

Đô thị Khô PCDD/Fs 3,72 0,136 3,66

Mưa 3,73 0,137 3,66

Khô PCBs 3,88 0,118 3.04

Mưa 3,88 0,118 3.04

Ngoại ô Khô PCDD/Fs 3,91 0,143 3,66

Mưa 3,86 0,141 3,66

Khô PCBs 4,07 0,124 3,04

Mưa 4,02 0,122 3,04

Sự tương đồng về hệ số biến thiên (CV) giữa các nhóm hợp chất và tính

ổn định của mô hình tính toán trong các điều kiện môi trường khác nhau được

trực quan hóa qua hình 3.1.
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Hình 3.1 So sánh hệ số RS của PCDD/Fs và dl-PCBs 

Quan sát kết quả tính toán dữ liệu RS được trình bày trong bảng 3.3 và 3.5,

có thể thấy mối tương quan giữa hệ số RS vào khối lượng phân tử MW. Nhóm

dl-PCBs có giá trị RS trung bình (3,88 - 4,07 m3/ngày) cao hơn nhóm

PCDD/PCDF (3,72 - 3,91 m3/ngày) ở tất cả các điều kiện khảo sát. Trong nhóm

PCDD/PCDF, các đồng loại có khối lượng phân tử thấp như 2,3,7,8 TCDF hay 

2,3,7,8 TCDD đạt giá trị RS cao nhất (3,93-4,13 m3/ngày) trong cả 2 mùa ở cả

2 vị trí, trong khi các đồng loại có khối lượng phân tử lớn như OCDD và OCDF 

ghi nhận giá trị RS thấp nhất (3,49-3,67 m3/ngày). Xu hướng này phù hợp với

lý thuyết khuếch tán phân tử, các hợp chất có khối lượng phân tử lớn hơn có hệ

số khuếch tán không khí (Dair) thấp, làm tăng trở kháng chuyển khối qua lớp

màng biên tăng lên và làm giảm tốc độ thu mẫu [27].

Kết quả tính toán còn cho thấy sự khác biệt giữa hiệu suất thu mẫu giữa 2

khu vực. Giá trị RS trung bình tại ngoại ô cao hơn trong đô thị từ 4-6%, sự

chênh lệch này có thể giải thích bởi đặc điểm địa hình thóng đãng ở khu vực

ngoại ô, nơi dòng khí ít bị cản trở, tạo điều kiện duy trì vận tốc gió và làmmỏng

lớp màng biên bao quanh bộ hấp phụ. Trong khi đó, tại đô thị, do không gian

bị che chắn bởi nhiều tòa nhà và độ nhám bề mặt cao làm suy giảm vận tốc gió

cục bộ, hạn chế quá trình hấp phụ [28].

Sự biến thiên hệ số RS tại các khu vực lấy mẫu có sự khác biệt khi so sánh

tại 2 mùa. Tại khu vực đô thị, hệ số RS mùa mưa cao hơn mùa khô, chủ yếu do
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tác động của nhiệt độ cao và hiệu ứng đảo nhiệt đô thị thúc đẩy quá trình khuếch

tán phân tử. Tại ngoại ô, RS vào mùa khô lại cao hơn mùa mưa. Có thể giải

thích do vận tốc gió vào mùa khô ở ngoại ô thường cao và ổn định có vai trò

hơn so với nhiệt độ trong việc điều tiết tốc độ lấy mẫu.

Độ lệch chuẩn SD của nhóm PCDD/PCDF (0,136-0,143) cao hơn so với

nhóm dl-PCBs (0,117-0,124) phản ảnh sự đa dạng cấu trúc lớn hơn trong nhóm 

PCDD/PCDF bao gồm17 đồng loại với nhiều mức Clo hóa khác nhau dẫn đến

giải giá trị RS cao hơn. Hệ số biến thiên CV của 2 nhóm đều ở mức thấp (<

4%), cho thấy hệ số RS thu được có độ tin cậy.

3.2 Đặc trưng ô nhiễm PCDD/PCDF và dl-PCBs trong không khí Hà Nội 

3.2.1 Kết quả thu được từ phương pháp lấy mẫu chủ dộng 

3.2.1.1 Nồng độ tổng PCDD/PCDF và dl-PCBs

Kết quả phân tích các mẫu thu được bằng AAS tại hai khu vực đô thị và

ngoại ô trong hai mùa được tổng hợp trong bảng 3.6. Nồng độ khối lượng

∑PCDD/PCDF dao động từ 3079 fg/m³ (đô thị mùa mưa) đến 3817 fg/m³ (đô 

thị mùa khô), nồng độ ∑dl-PCBs biến thiên trong khoảng 7594 fg/m³ đến 8286

fg/m³. Tổng độ độc tương đương  (∑TEQ PCDD/PCDF + dl-PCBs) dao động

từ 0,116 pg WHO-TEQ/m³ đến 0,308 pg WHO-TEQ/m³.

Bảng 3.6 Nồng độ PCDD/PCDF và dl-PCBs thu được qua AAS

Thông số Đô thị 

mùa mưa 

Đô thị 

mùa khô 

Ngoại ô 

mùa mưa 

Ngoại ô 

mùa khô 

ΣPCDD/PCDF (fg/m3) 3078,6 3817 4922 9543,6

Σdl-PCb (fg/m3) 7594 8286 7963 852

ΣTEQ PCDD/PCDF

(fg WHO-TEQ/m3)
95 121 166 281

ΣTEQ dl-PCB

(fg WHO-TEQ/m3)
21 14 23 27

ΣTEQ PCDD/Fs + dl-PCBs

(fg WHO-TEQ/m3)
116 135 189 308

Tỷ lệ đóng góp của Σdl-PCBs so với ΣPCDD/PCDF vào ΣTEQ ở cả 2 vị

trí trong 2 mùa là rất thấp, chiếm khoảng 9,1 % (đô thị mùa khô) đến 10,4 %

(đô thị mùa khô) tổng độ độc tương đương. Kết quả này tương đồng với các



41
 

 

nghiên cứu tại các đô thị tại Châu Á khác, khi ΣPCDD/PCDF luôn chiếm phần

lớn vào ΣTEQ [29], [30]. Nó cũng phản ánh đặc trưng ô nhiễm của môi trường

không khí Hà Nội hiện bị ảnh hưởng bởi các nguồn đốt cháy vốn phát sinh

nhiều PCDD/PCDF so với các nguồn phát sinh PCBs từ các hoạt động công

nghiệp.

3.2.1.2 Biến thiên theo mùa và không gian

Kết quả nghiên cứu cho thấy một xu hướng biến thiên theo mùa nhất quán

khi nồng độ PCDD/PCDF trong mùa khô cao hơn đáng kể so với mùa mưa tại

cả hai khu vực. Tuy nhiên, biên độ biến thiên có sự phân hóa rõ rệt giữa đô thị

và ngoại ô, phản ánh sự khác biệt về đặc trưng nguồn thải và ảnh hưởng từ khí

tượng (hình 3.2).

Hình 3.2 Biến thiên theo mùa tại 2 vị trí đô thị và ngoại ô qua mẫu AAS 

Tại khu vực ngoại ô, biến thiên theo mùa diễn ra mạnh: ∑PCDD/PCDF 

mùa khô (9544 fg/m³) cao hơn mùa mưa (4922 fg/m³) gần 1,9 lần, và ∑TEQ 

PCDD/PCDF mùa khô (281 fg WHO-TEQ/m³) vượt mùa mưa (166 fg WHO-
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TEQ/m³) 1,7 lần. ∑TEQ tổng cũng phản ánh xu hướng tương tự với hệ số 1,6

lần (308 so với 189 fg WHO-TEQ/m³).

Tại khu vực đô thị, nồng độ mùa khô vẫn cao hơn mùa mưa nhưng biên 

độ nhỏ hơn đáng kể: ∑PCDD/PCDF mùa khô (3817 fg/m³) cao hơn mùa mưa 

(3079 fg/m³) chỉ 1,2 lần, và ∑TEQ PCDD/PCDF mùa khô (121 fg WHO-

TEQ/m³) cao hơn mùa mưa (95 fg WHO-TEQ/m³) 1,3 lần. Biên độ biến thiên

mùa nhỏ tại đô thị (chỉ 20-27%) cho thấy nguồn phát thải đô thị (giao thông,

đốt nhiên liệu dân sinh) hoạt động tương đối ổn định quanh năm, trong khi 

nguồn ngoại ô (luyện kim, xử lý rác thải) bị kiểm soát mạnh hơn bởi điều kiện

khí tượng mùa vụ.

Sự khác biệt mùa rõ rệt hơn tại ngoại ô so với đô thị có thể hiểu như sau:

+ Điều kiện khí tượng phát tán: Mùa khô tại Hà Nội thường xuất hiện các

đợt nghịch nhiệt bề mặt vào ban đêm và sáng sớm, đặc biệt khi khối không khí

lạnh gió mùa Đông Bắc hoạt động yếu và bầu trời quang mây. Trong điều kiện

nghịch nhiệt, lớp biên bị nén thấp xuống còn 200-400 m, làm hạn chế phát tán

theo chiều đứng của chất ô nhiễm phát sinh từ các nguồn công nghiệp và giao

thông. Tại khu ngoại ô, nơi có nguồn công nghiệp điểm tập trung và tốc độ gió

cao hơn đô thị (4,3-8 m/s mùa khô theo Bảng 5), việc kết hợp giữa phát thải

cường độ cao từ nguồn điểm và phát tán hạn chế trong điều kiện nghịch nhiệt

tạo ra nồng độ cực đại đặc biệt cao vào mùa khô. Đây là cơ chế chính giải thích

tại sao biên độ biến thiên mùa tại ngoại ô (1,9 lần) lớn hơn nhiều so với đô thị

(1,2 lần).

+ Lắng đọng ướt và loại bỏ chất ô nhiễm: Lượng mưa trong mùa mưa tại

ngoại ô (2-18,6 mm theo Bảng 3.6) cao hơn đáng kể so với mùa khô (0-2 mm),

thúc đẩy quá trình lắng đọng ướt, làm giảm ô nhiễm PCDD/PCDF từ pha hạt

ra khỏi khí quyển. Kết quả là PCDD/PCDF tích lũy trong không khí ngắn hơn 

và nồng độ mùa mưa thấp hơn mùa khô, đặc biệt đối với các đồng loại chlorine

hóa cao có xu hướng gắn trên hạt bụi.

Đối với dl-PCB, biến thiên theo mùa tại cả hai khu vực là nhỏ và không

có xu hướng mạnh: chênh lệch giữa mùa khô và mùa mưa chỉ đạt 9,1% tại đô 

thị (8,286 vs 7,594 pg/m³) và 7,0% tại ngoại ô (8,520 vs 7,963 pg/m³). Sự ổn

định theo mùa của dl-PCB phù hợp với bản chất nguồn phát sinh khi ít bị chi

phối bởi điều kiện khí tượng mùa vụ như đốt cháy sinh khối hay hoạt động công

nghiệp có tính mùa vụ.
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So sánh nồng độ giữa hai khu vực nghiên cứu qua cả hai mùa ta thấy một

xu hướng đồng nhất: ΣTEQPCDD/PCDF+dl/PCBs  tại ngoại ô luôn cao hơn so 

với đô thị. Trong mùa khô, chênh lệch giữa 2 vị trí đạt mức cao nhất khi

ΣTEQPCDD/PCDF+dl/PCBs tại ngoại ô (0,308 pg WHO-TEQ/m³) cao gấp 2,3

lần so với tại đô thị (0,135 pg WHO-TEQ/m³). Trong mùa mưa chênh lệch này

thấp hơn, đạt 1,6 lần. 0,189 pg WHO-TEQ/m³ tại ngoại ô so với 0,116 pg

WHO-TEQ/m³ tại đô thị. Xu hướng này phản ánh đóng góp nổi trội từ các hoạt

động công nghiệp, xử lý chất thải, đốt sinh khối tại ngoại ô so với các nguồn

phát thải từ giao thông và dân sinh tại đô thị. Kết quả thu được này có sự tương 

đồng với nghiên cứu dài hạn của Sau T.K (2023) tại Hà Nội, trong đó khu công 

nghiệp Quang Minh tại khu vực ngoại ô có ∑TEQ cao hơn khu Cầu Giấy trong

đô thị [21].  

Mức độ biến thiên trong không gian giảm đáng kể từ mùa khô sang mùa

mưa, giảm từ 1,63 xuống 1,16 lần cho 2 vị trí ngoại ô và đô thị cho

ΣTEQPCDD/PCDF+dl/PCBs. Sự chênh lệch đáng kể cho thấy nguồn công

nghiệp ngoại ô nhạy cảm hơn với điều kiện khí tượng mùa vụ so với nguồn đô 

thị. Nguyên nhân vì nguồn điểm công nghiệp bị chi phối mạnh bởi điều kiện

phát tán từ các nguồn thải theo hướng gió, trong khi nguồn giao thông phân tán

tại đô thị ít bị ảnh hưởng hơn bởi sự thay đổi hướng gió do tính phân tán đồng

đều trong không gian đô thị. Hướng gió theo mùa (Bảng 5) cho thấy: tại ngoại

ô, hướng gió mùa khô (64,1-140,7°) vận chuyển trực tiếp khối không khí từ

khu vực có nguồn công nghiệp và giao thông dày đặc phía Đông và Đông Bắc

về điểm lấy mẫu; trong khi hướng gió mùa mưa (130,9-170,8°) nghiêng hơn về

phía Đông Nam-Nam, hướng ít công nghiệp hơn, làm giảm đóng góp trực tiếp

từ nguồn điểm vào nồng độ đo được. Tại khu đô thị, sự thay đổi hướng gió có

tác động tương đối ít hơn đến nồng độ đo được do bản chất đa hướng của nguồn

giao thông phân tán.

Đối với dl-PCB, biến thiên không gian gần như không đáng kể trong cả

hai mùa: chênh lệch giữa ngoại ô và đô thị chỉ đạt 4,9% trong mùa mưa (7,963 

vs 7,594 pg/m³) và 2,8% trong mùa khô (8,520 vs 8,286 pg/m³). Sự đồng nhất

cao về nồng độ dl-PCB giữa hai khu vực cách nhau hàng chục km với cấu trúc

nguồn phát thải khác biệt phản ánh bản chất phân bố lan truyền rộng của dl-

PCB trong khí quyển, chi phối bởi các nguồn khuếch tán và tái bay hơi từ vật
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liệu và đất tồn lưu, tạo ra nồng độ nền tương đối đồng đều ở quy mô không gian

vùng, thay vì phụ thuộc vào nguồn điểm cục bộ như PCDD/PCDF.

3.2.1.3 Đặc trưng đồng loại PCDD/PCDF và dl-PCBs thu được từ mẫu AAS 

Phân tích dũ liệu đồng loại của 17 hợp chất PCDD/PCDF và 12 dl-PCB

cho thấy sự tương đồng đáng kể về cấu trúc thành phần giữa các khu vực và

các mùa nghiên cứu. Trong đặc trưng nồng độ của PCDD/PCDF, các đồng loại

có mức thế Clo cao như OCDD và OCDF và 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF luôn chiếm

ưu thế ( >70%) trong tất cả các mẫu quan trắc. Trong đó, OCDD đạt cực đại là

33,36% trong mùa mưa, OCDF duy trì mức đóng góp ổn định từ 22,8 % đến

28,4% (hình 3.3). Hầu như các mẫu đều cho thấy tổng nồng độ Furan (PCDFs)

cao hơn Dioxin (PCDDs), đây là đặc điểm đặc trưng của các quá trình đốt cháy

không hoàn toàn từ các hoạt động như xử lý rác, đốt chất thải, khí thải công

nghiêp [31].

Hình 3.3 Đặc trưng đồng loại PCDD/PCDF thu được từ mẫu AAS 

Đối với PCBs, đặc trưng đồng loại thể hiện sự đồng nhất cao giữa các

nhómmẫu. Trong đó PCB-118 chiếm ty lệ cao nhất, từ 40,8 % đến 52,9 % tổng

nồng độ dl-PCBs. Các PCB-105 (14,2-23,4%) và PCB-77 (11,1-13,9%) cũng 
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chiếm áp đảo so với các đồng loại khác (hình 3.4), cho thấy các nguồn phát thải

có liên quan đến xử lý các thiết bị điện cũ hay sự tái bay hơi của các hỗn hợp

PCB (Arocloc 1254, 1260) tồn lưu trong môi trường [32].

Hình 3.4 Đặc trưng đồng loại dl-PCB thu được từ mẫu AAS 

3.2.2 Kết quả thu được từ phương pháp lấy mẫu thụ động 

3.2.2.1 Nồng độ tổng PCDD/PCDF và dl-PCBs

Kết quả phân tích các mẫu thu được bằng AAS tại hai khu vực đô thị và

ngoại ô trong hai mùa được tổng hợp trong bảng 3.7. Tương tự như các mẫu

khí chủ động, nồng độ các mẫu khí thụ động và tổng nồng độ độc tương đương 

ΣTEQ tại khu vực ngoại ô luôn cao hơn khu vực đô thị trong cả 2 mùa. ΣTEQ 

tại khu vực ngoại ô đạt cực đại với giá trị 0,496 pg WHO-TEQ/m3, cao gấp

1,64 lần so với khu vực đô thị tại cùng thời điểm lấy mâu. Trong mùa mưa, mặc

dù ΣTEQ tại cả hai khu vực đều giảm đáng kể nhưng sự khác biệt nồng độ trong

không gian vẫn được duy trì. Nồng độ tại ngoại ô (0,176 pg WHO-TEQ/m³)

cao hơn đô thị (0,113 pg WHO-TEQ/m³) với hệ số 1,56 lần. Sự nhất quán sự

biến thiên không gian ngoại ô và đô thị qua cả hai mùa với hệ số chênh lệch

không dao động quá lớn (1,56-1,64 lần) là minh chứng cho thấy đây là đặc

trưng ô nhiễm trong môi trường không khí tại Hà Nội.
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Bảng 3.7 Nồng độ PCDD/PCDF và dl-PCBs thu được qua PAS

Thông số Đô thị 

mùa mưa 

Đô thị 

mùa khô 

Ngoại ô 

mùa mưa 

Ngoại ô 

Mùa khô 

ΣPCDD/PCDF (fg/m3) 1343 2430 1931 3981

Σdl-PCb (fg/m3) 8524 6927 6352 9400

ΣTEQ PCDD/PCDF 

(fg WHO-TEQ/m3)
100,3 249,4 156,5 453,6

ΣTEQ dl-PCB

(fg WHO-TEQ/m3)
12,37 53,23 19,11 42,19

ΣTEQ PCDD/Fs, dl-PCBs

(fg WHO-TEQ/m3)
112,67 302,63 175,61 495,79

3.2.2.2 Biến thiên theo mùa và không gian

Kết quả phân tích các mẫu PAS cho thấy sự phân hóa rõ rệt về cả không

gian và thời gian, phản ánh tương tác phức tạp giữa cường độ nguồn thải và

điều kiện khí tượng cho từng khu vực lấy mẫu (hình 3.5). 

Hình 3.5 Biến thiên theo mùa tại 2 vị trí đô thị và ngoại ô qua mẫu PAS 
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Sự biên thiên theo không gian phản ánh đóng góp chủ đạo của các nguồn

phát thải có quy mô lớn tại khu vực ngoại ô: các khu công nghiệp, tái chế kim

loại, cơ sở xử lý chất thải công nghiệp và đốt rác tập trung là các nguồn sinh ra

PCDD/PCDF với cường độ phát thải đơn vị cao hơn nhiều so với nguồn giao

thông và dân sinh phân tán tại nội thành. Khu vực đô thị với nguồn thải chủ yếu

từ giao thông và đốt nhiên liệu dân sinh phân tán đồng đều trong không gian,

có mức tích lũy TEQ thấp hơn dù mật độ các hoạt động dân sinh, giao thông

trong đô thị cao hơn. Nó cho thấy lượng phát thải PCDD/PCDF không đơn 

thuần tỷ lệ với mức độ đô thị hóa hay mật độ dân số, mà phụ thuộc phần lớn

vào các nguồn đốt cháy nhiệt độ không được kiểm soát.  

Sự biến thiên theo thời gian cho thấy nồng độ mùa khô vượt trội hoàn toàn

so với mùa mưa ở hai điểm quan trắc, với mức độ lớn hơn đáng kể so với biến

thiên trong không gian. Tại khu vực đô thị, ∑TEQ mùa khô (303 fg WHO-

TEQ/m³) cao hơn mùa mưa (113 fg WHO-TEQ/m³) 2,7 lần. Tương tự là khu

vực ngoại ô, nơi biên độ chênh lệch giữa hai mùa đạt 2,8 lần (496 so với 176

fg WHO-TEQ/m³). Mức độ biến thiên theo mùa (2,7-2,8 lần) lớn hơn đáng kể

so với biến thiên về không gian (1,56-1,64 lần). Sự gia tăng nồng độ trong mùa

khô có thể được giải thích do các nguyên nhân sau

+ Điều kiện khí quyển đặc trưng trong mùa khô tại Hà Nội, tần suất cao

của hiện tượng nghịch nhiệt bề mặt vào ban đêm và sáng sớm làm hạn chế sự

phát tán chất ô nhiễm theo chiều thẳng đứng, làm tăng mức độ tích lũy chất ô

nhiễm trong lớp khí gần mặt đất nơi triển khai lấy mẫu. Mẫu PAS với thời gian

triển khai dài, có thể tích lũy lượng chất ô nhiễm lớn vào mùa khô.

+ Vào mùa khô, lượng mưa thấp làm cho PCDD/PCDF và dl-PCBs trong

pha hạt không bị loại bỏ trong khí quyển qua hiện tượng rửa trôi nhiều như mùa 

mưa, nâng cao việc tích lũy các chất ô nhiễm trên đĩa PUF. 

+ Vào mùa khô, sự gia tăng của các nguồn phát thải như đốt than, đốt rơm 

rạ, các hoạt động sưởi ẩm và đặc biệt là ảnh hưởng của các nguồn thải từ hướng

Bắc, Đông Bắc theo gió mùa đưa về.

3.2.2.3 Đặc trưng đồng loại PCDD/PCDF và dl-PCBs thu được từ mẫu PAS

Kết quả dữ liệu phân bố các đồng loại PCDD/PCDF và dl-PCBs trong hai

mùa khô và mưa ở đô thị và ngoại ô cho thấy các đặc điểm phân bố phản ánh

sự tương tác giữa đặc tính hóa học của các đồng loại và điều kiện môi trường.
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Trong nhóm PCDD/PCDF, các đồng loại OCDF và OCDD (những hợp

chất có độ clo hóa cao) chiếm tỷ lệ đáng kể từ 6% đến 22% mỗi loại. HpCDF,

đặc biệt là 1234678-HpCDF, cũng đóng góp từ 19% đến 22%. Ngược lại, các

đồng loại có độ clo hóa thấp như TCDF và TCDD có tỷ lệ thấp hơn đáng kể

(hình 3.6). Sự phân bố này phản ánh mối quan hệ chặt chẽ giữa độ clo hóa và

tính bền vững môi trường. Các hợp chất có nhiều nguyên tử clo hơn thường có

khả năng chống chịu cao hơn với các quá trình phân hủy sinh học và hóa học,

dẫn đến sự tích lũy trong môi trường. Trong mùa mưa, OCDF và OCDD thể

hiện sự gia tăng rõ rệt, trong khi mùa khô cho thấy sự phân bố đồng đều hơn 

giữa các đồng loại khác nhau. Sự khác biệt giữa này có thể lý giải do trong mùa

mưa, quá trình rửa trôi tự nhiên có thể đã tạo ra hiệu ứng tích tụ chọn lọc, trong

đó các hợp chất có khả năng hấp phụ mạnh vào các hạt lơ lửng được loại bỏ

khỏi khí quyển hiệu quả hơn. Mùa khô lại tạo điều kiện cho quá trình bay hơi 

và tái phân tán mạnh mẽ hơn. Các hợp chất có áp suất hơi cao hơn dễ dàng di

chuyển trong khí quyển, dẫn đến sự phân bố không gian rộng hơn và có thể làm

giảm nồng độ tương đối của chúng tại các điểm quan trắc cố định.

 

Hình 3.6 Đặc trưng đồng loại PCDD/PCDF thu được từ mẫu PAS 
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Trong nhóm dl-PCBs, PCB-118 (2,3',4,4',5-PeCB) thể hiện sự chiếm ưu 

thế tuyệt đối với tỷ lệ dao động từ 32% đến 50% tổng lượng dl-PCBs. Điều này

có thể được giải thích bởi tính bền vững hóa học đặc biệt của PCB-118, với cấu

trúc tương tự dioxin chúng có khả năng liên kết mạnh với receptor Ah (Aryl

hydrocarbon), tương tự như 2,3,7,8-TCDD, nhưng lại có tính bay hơi thấp hơn 

đáng kể so với các đồng phân PCB khác. Điều này làm cho nó vừa có độc tính

cao vừa có khả năng tồn tại lâu trong môi trường. PCB-105 (2,3,3',4,4'-PeCB)

đứng ở vị trí thứ hai với tỷ lệ ổn định từ 17% đến 20%, trong khi PCB-77

(3,3',4,4'-TCB) chiếm từ 10% đến 17% (hình 3.7). Đáng chú ý là sự gia tăng 

mạnh mẽ của PCB-118 trong mùa mưa, khi tỷ lệ tăng lên 45-50% so với 32-

44% trong mùa khô. Điều này cho thấy quá trình rửa trôi có thể đã làm tăng 

nồng độ tương đối của những hợp chất có tính bền vững cao nhất, trong khi các

đồng loại dễ bay hơi hơn bị loãng bởi lượng mưa lớn. Sự khác biệt giữa khu

vực đô thị và ngoại ô không rõ rệt, gợi ý rằng các dl-PCBs có thể đã trải qua

quá trình vận chuyển xa và phân tán đồng đều trong khu vực nghiên cứu.

Hình 3.7 Đặc trưng đồng loại dl-PCBs thu được từ mẫu PAS 



50
 

 

Việc chiếm ưu thế của PCB-118 trong các đồng loại dl-PCBs và tỷ lệ cao

của OCDF/OCDD trong nhóm PCDD/PCDF cho thấy ảnh hưởng mạnh của quá

trình đốt chất thải không được kiểm soát tốt [33], [34]. Các lò đốt rác thải đô 

thị hoạt động ở nhiệt độ thấp với thời gian lưu không đủ thường phát tán ra môi

trường các đồng loại đặc trưng này [35]. PCB-118 được hình thành trong điều

kiện đốt không hoàn toàn khi các hợp chất hữu cơ có clo bị nhiệt phân trong

môi trường thiếu oxy [36]. Tương tự, các dồng loại OCDF và OCDD được tạo

ra chủ yếu thông qua các phản ứng tổng hợp de novo ở nhiệt độ 250-450°C

trong vùng làm mát của các hệ thống đốt. Quá trình này được xúc tác bởi kim

loại chuyển tiếp (đặc biệt là đồng và sắt) và diễn ra thuận lợi khi có mặt các

tiền chất carbon và clo. Việc đồng loại OCDF thường chiếm tỷ lệ cao hơn đồng

loại OCDD phản ánh quá trình động học hình thành ưu tiên của OCDF trong

điều kiện nhiệt độ và thời gian phản ứng điển hình của các lò đốt không được

tối ưu hóa [34].

Các kết quả thu được từ sự phân bố các đồng loại PCDD/PCDF và dl-

PCBs cho thấy ảnh hưởng của nhiều nguồn phát thải, trong đó nổi bật nhất là

các quá trình đốt không được kiểm soát tốt. Sự đồng nhất tương đối giữa khu

vực đô thị và ngoại ô cho thấy rằng các nguồn phát thải này có tính chất khuếch

tán rộng rãi hoặc đã trải qua quá trình vận chuyển xa, làm đồng nhất hóa dữ

liệu thu được trong các khu vực nghiên cứu. Việc hiểu rõ mối tương quan dữ

liệu đồng loại và nguồn phát thải là cơ sở quan trọng cho việc xác định và ưu 

tiên các biện pháp kiểm soát các nguồn thải.

3.3. So sánh phương pháp lấy mẫu chủ động và thụ động 

3.3.1. So sánh định lượng về nồng độ 

3.3.1.1. Nồng độ khối lượng ΣPCDD/PCDF

Kết quả so sánh nồng độ khối lượng ∑PCDD/PCDF giữa AAS và PAS tại

đô thị và ngoại ô trong hai mùa mưa và mùa khô được trình bày trong bảng 3.8.

Phương pháp PAS cho nồng độ ∑PCDD/PCDF cao hơn AAS một cách có hệ

thống tại tất cả các vị trí đặt mẫu trong 2 mùa, với hệ số PAS/AAS dao động từ

1,57 (đô thị mùa khô) đến 2,55 (ngoại ô mùa mưa). Tính trung bình trên toàn 

bộ bộ dữ liệu, ∑PCDD/PCDF từ PAS (5.340 fg/m³) cao hơn AAS (2.421 fg/m³) 

2,21 lần.
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Bảng 3.8 So sánh ∑PCDD/PCDF giữa AAS và PAS

Khu vực và mùa AAS (fg/m³) PAS (fg/m³) Tỷ lệ PAS/AAS

Đô thị - mùa mưa 1343,4 3078,6 2,29

Đô thị - mùa khô 2429,6 3817,0 1,57

Ngoại ô - mùa mưa 1930,8 4922,0 2,55

Ngoại ô - mùa khô 3980,9 9543,6 2,40

Trung bình 2421,2 5340,3 2,21

Sự vượt trội nhất quán của PAS về nồng độ khối lượng PCDD/PCDF phản

ánh dặc trung của từng phương pháp lấy mẫu: PAS ưu tiên thu giữ pha khí,

trong khi AAS thu giữ đồng thời cả pha khí (qua PUF) lẫn pha hạt (qua GFF)

[22]. Khi nồng độ tính từ PAS cao hơn AAS, điều đó đồng nghĩa với lượng

PCDD/PCDF pha khí được PUF thu giữ hiệu quả thực sự lớn hơn lượng

PCDD/PCDF tổng (khí + hạt) mà AAS đo được [37]. Điều này chỉ có thể xảy

ra khi một phần PCDD/PCDF pha hạt bị thất thoát trong hệ thống AAS (Xuyên

qua lớp GFF với các hạt mịn < 0,7 μm). Trong môi trường không khí Hà Nội

với nồng độ hạt mịn cao (PM₂.₅ thường vượt 46 μg/m³), một phần đáng kể

PCDD/PCDF gắn trên hạt siêu mịn (PM₀.₁ đến PM₁) có thể đi qua GFF và 

được PUF của AAS thu giữ, làm cho ∑PCDD/PCDF từ PUF trong AAS tiệm

cận giá trị thực. Phương pháp PAS, vốn chủ yếu thu khí, lại cho giá trị cao hơn 

vì cả pha khí tự do và pha hạt siêu mịn đều tiếp xúc với PUF qua dòng khuếch

tán.

Tỷ lệ PAS/AAS biến thiên rõ rệt theo mùa: mùa mưa cho hệ số cao hơn 

mùa khô (đô thị: 2,29 vs 1,57; ngoại ô: 2,55 vs 2,40). Trong mùa mưa nóng ẩm,

nhiệt độ cao làm tăng KPUF và RS, đồng thời dịch chuyển cân bằng phân bố

PCDD/PCDF từ pha hạt sang pha khí, tạo điều kiện cho PUF hấp thụ lượng lớn

hơn từ pha khí. Ngược lại, trong mùa khô lạnh hơn, phần lớn các đồng loại

PCDD/PCDF gắn chặt lên pha hạt (do log KOA tăng theo nhiệt độ giảm) [38],

các mẫu PAS thu được ít hơn từ pha khí, kéo tỷ lệ PAS/AAS về gần 1 hơn .

Xu hướng PAS cho nồng độ ΣPCDD/PCDF cao hơn AAS một cách hệ 

thống cũng được ghi nhận trong nghiên cứu của Mari và cộng sự (2008) khi so 

sánh đồng thời hai phương pháp lấy mẫu chủ động và thụ động đối với 
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PCDD/PCDF, PCB và PCN tại khu vực có nguồn thải công nghiệp, trong đó 

nhóm tác giả cũng quan sát hiện tượng nồng độ từ PAS vượt trội hơn AAS đối 

với các đồng loại có hệ số K_OA cao và lý giải bằng cùng cơ chế thất thoát pha 

hạt siêu mịn qua hệ lọc của AAS như đã trình bày ở trên [41]. Sự tương đồng 

về xu hướng giữa hai nghiên cứu, được thực hiện tại hai điều kiện khí hậu khác 

biệt (ôn đới và nhiệt đới ẩm gió mùa), củng cố thêm cơ sở khoa học cho cơ chế 

phân bố pha khí/pha hạt đã đề xuất, đồng thời cho thấy đây là một đặc điểm 

mang tính phổ quát của phương pháp PAS đối với nhóm chất PCDD/PCDF, 

không chỉ riêng tại điều kiện khí hậu Hà Nội. 

3.3.1.2. Nồng độ khối lượng Σdl-PCB

Khác hoàn toàn với PCDD/PCDF, nồng độ khối lượng Σdl-PCB từ AAS

và PAS thể hiện mức đồng thuận đáng kể (bảng 3.9), với tỷ lệ PAS/AAS dao

động từ 0,89 đến 1,25 và trung bình tổng thể PAS/AAS = 1,04 (sai lệch chỉ

4%). Mức độ sai lệch dưới 25% này nằm trong phạm vi sai số thường được báo

cáo khi so sánh AAS và PAS cho PCB trong điều kiện thực địa [39].

Bảng 3.9 So sánh Σdl-PCB giữa AAS và PAS (fg/m³)

Khu vực và mùa AAS (fg/m³) PAS (fg/m³) Tỷ lệ PAS/AAS

Đô thị - mùa mưa 8523,9 7594,0 0,89

Đô thị - mùa khô 6926,8 8286,0 1,20

Ngoại ô - mùa mưa 6351,9 7963,0 1,25

Ngoại ô - mùa khô 9399,9 8520,0 0,91

Trung bình 7800,6 8090,8 1,04

Sự tương đồng cao về Σdl-PCBs phản ánh thực tế rằng các đồng loại dl-

PCBs có độ bay hơi tương đối cao hơn PCDD/PCDF trong cùng mức chlorine

hóa, phần lớn các đồng loại của dl-PCBs tồn tại ở pha khí và do đó được PAS

hấp thụ hiệu quả, tương đương với tổng nồng độ (khí + hạt) mà các mẫu AAS

thu được [37]. Kết quả thu được khẳng định PAS là phương pháp đáng tin cậy



53
 

 

cho quan trắc dl-PCB trong môi trường không khí mà không cần hiệu chỉnh

phức tạp.

3.3.1.3. Nồng độ độc tương đương 

Khi chuyển sang so sánh tổng nồng độ độc tương đương (∑TEQ), kết quả

thu được lại ngược hoàn toàn so với so sánh nồng độ khối lượng (bảng 3.10).

Kết quả các mẫu thu được theo phương pháp lấy mẫu AAS cho ∑TEQ cao hơn 

các mẫu PAS trong mùa khô, trong khi hai phương pháp cho kết quả tương 

đương trong mùa mưa.

Bảng 3.10 So sánh ∑TEQ AAS và PAS (fg WHO-TEQ/m³)

Khu vực, 

mùa 

ΣTEQ  

AAS 

ΣTEQ  

PAS 

AAS/ 

PAS 

TEQD/F 

AAS 

TEQD/F 

PAS 

TEQPCBs 

AAS 

TEQPCBs 

PAS 

Đô thị -

mùa mưa

122,67 116,0 0,97 100,3 95,0 12,4 21,0

Đô thị -

mùa khô

302,63 135,0 2,24 249,4 121,0 53,2 14,0

Ngoại ô -

mùa mưa

175,61 189,0 0,93 156,5 166,0 19,1 23,0

Ngoại ô -

mùa khô

495,79 308,0 1,61 453,6 281,0 42,2 27,0

Trung bình 271,7 187,0 1,45

Trong mùa mưa, ∑TEQ từ AAS và PAS gần như bằng nhau, với tỷ lệ

AAS/PAS chỉ là 0,93 (ngoại ô) và 0,97 (đô thị) với sai lệch không vượt quá

7%. Ngược lại, trong mùa khô, AAS cho ∑TEQ cao hơn PAS 2,24 lần (đô thị)

và 1,61 lần (ngoại ô). Có thể giải thích rằng, trong mùa khô, nhiệt độ thấp làm

tăng log KOA, dịch chuyển cân bằng pha khí/hạt về phía pha hạt cho các đồng

loại chlorine hóa cao, vốn là các đồng loại có TEF cao nhất (đặc biệt 2,3,4,7,8-

PeCDF với TEF=0,3 và 2,3,7,8-TCDD với TEF=1) [40]. Khi tỷ lệ pha hạt tăng, 

AAS thu giữ đầy đủ qua GFF, trong khi PAS chỉ thu được phần pha khí còn lại

của các đồng loại này dẫn đến TEQ từ PAS thấp hơn đáng kể so với AAS [16].
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∑TEQ dl-PCB từ AAS và PAS cho thấy sự phân kỳ lớn nhất trong toàn

bộ bộ số liệu so sánh, với hướng thay đổi theo mùa: trong mùa khô, AAS cho

TEQ dl-PCB cao hơn PAS gấp 3,80 lần (đô thị: AAS=53,2 vs PAS=14,0 fg

WHO-TEQ/m³) và 1,56 lần (ngoại ô); trong khi mùa mưa lại đảo ngược với

PAS cao hơn AAS nhẹ (AAS/PAS = 0,59-0,83). Sự phân kỳ đặc biệt lớn trong

∑TEQ dl-PCB mùa khô chủ yếu do PCB-126 (TEF=0,1 là đồng loại đóng góp 

> 80% TEQ dl-PCB). Trong mùa khô, PCB-126 tích lũy mạnh trong pha hạt

siêu mịn tại các khu vực công nghiệp có nguồn phát thải từ luyện kim, và GFF

của AAS thu giữ lượng lớn PCB-126 pha hạt này trong khi PAS thu được ít

hơn vì buồng bảo vệ lọc bớt hạt thô [41].

3.3.2. So sánh dữ liệu đồng loại PCDD/PCDF và dl-PCBs 

3.3.2.1. Chỉ số tương đồng dữ liệu

Chỉ số tương đồng dữ liệu (Profile Similarity Coefficient – PSC) được tính

cho 17 đồng loại PCDD/PCDF tại khu vực đô thị và ngoại ô trong mùa mưa và 

mùa khô được trình bày trong Bảng 3.11

Bảng 3.11 Chỉ số PSC giữa AAS và PAS

Khu vực và 

mùa

PSC 

(PCDD/PCDF)

PSC 

(dl-PCB)

Đánh giá 

(PCDD/PCDF)

Đánh giá 

(dl-PCB) 

Đô thị - mùa

mưa 

0,807 0,886 Trung bình Tốt

Đô thị - mùa

mưa 

0,504 0,781 Kém Trung bình

Ngoại ô -

mùa mưa 

0,636 0,970 Trung bình Tốt

Ngoại ô -

mùa mưa 

0,645 0,878 Trung bình Tốt

Kết quả PSC phân hóa rõ nét giữa hai nhóm chất và theo mùa, phản ánh

hai đặc trưng cơ bản. Thứ nhất, dữ liệu dl-PCB có sự tương đồng tốt hơn dữ

liệu PCDD/PCDF giữa AAS và PAS, hệ số PSC dl-PCB nằm trong khoảng

0,781-0,970, trong khi PSC PCDD/PCDF chỉ đạt 0,504-0,807 thấp hơn đáng 

kể. Thứ hai, mùa khô tạo ra sự phân kỳ profile PCDD/PCDF lớn nhất (PSC đô 

thị mùa khô = 0,504, là mức kém theo tiêu chí phân loại), trong khi mùa mưa 

cho sự tương đồng tốt hơn (PSC đô thị mùa mưa = 0,807), Hệ số đánh giá PCS 

được phân loại theo PSC > 0,85: tốt; 0,70-0,85: trung bình; < 0,70: kém [42].  
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3.3.2.2. So sánh dữ liệu các đồng loại PCDD/PCDF

Hình 3.8 trình bày so sánh dữ liệu đồng loại giữa AAS và PAS tại hai khu

vực lấy mẫu: đô thị mùa mưa (PSC cao nhất = 0,807) và đô thị mùa khô (PSC

thấp nhất = 0,504).

Hình 3.8 So sánh dữ liệu đồng loại PCDD/PCDF tại hai khu vực lấy mẫu 

OCDD là đồng loại tạo ra phân kỳ lớn nhất về tỷ lệ phần trăm: AAS ghi 

nhận OCDD chiếm 20,3-33,4% tổng PCDD/PCDF (tùy tình huống), trong khi

PAS chỉ ghi nhận 9,5-13,5%. Khoảng chênh lệch cực đại đạt lên đến 23,3% (đô 

thị mùa khô: AAS=32,75% vs PAS=9,48%). Tương tự, OCDF cho thấy khoảng

cách lên đến 22,3% tại đô thị mùa khô (AAS=28,40% vs PAS=6,12%) và

23,3% tại ngoại ô mùa khô (AAS=27,20% vs PAS=3,94%). 1,2,3,4,6,7,8-

HpCDD cũng nhất quán cao hơn trong AAS, với chênh lệch 4,0-9,2 %. Các

đồng loại này đều có log KOA cao (> 11,5), phân bố chủ yếu ở pha hạt trong

điều kiện nhiệt độ thấp mùa khô, và được GFF trong AAS thu giữ hiệu quả

nhưng không tiếp cận được PUF của PAS qua lỗ hở buồng bảo vệ [37].
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Đồng loại 2,3,7,8-TCDF chiếm tỷ lệ cao hơn trong PAS so với AAS tại

tất cả bốn tình huống: PAS cho 4,46-5,07%, trong khi AAS chỉ 0,26-1,38%,

chênh lệch 4,8% (ngoại ô mùa khô). 2,3,4,7,8-PeCDF cao hơn trong PAS 

(3,76%-6,45%). 1,2,3,7,8-PeCDD cho thấy chênh lệch 1,29%-3,71%. Các đồng

loại nằm chủ yếu trong pha khí này được PUF của PAS hấp thụ hiệu quả từ

luồng không khí khuếch tán liên tục, trong khi phần đóng góp vào tổng AAS bị

pha loãng bởi lượng lớn đồng loại chlorine hóa cao từ GFF [16].

3.3.2.3. So sánh dữ liệu các đồng loại dl-PCB

Dữ liệu các đồng loại của dl-PCB giữa AAS và PAS có sự đồng thuận tốt

(PSC = 0,781-0,970), đặc biệt là ở ngoại ô mùa mưa (PSC = 0,970). Tại tất cả

các tình huống lấy mẫu so sánh, PCB-118 và PCB-105 chiếm ưu thế trong cả

hai phương pháp, phản ánh tính nhất quán trong cấu trúc nguồn dl-PCB. Ngoại

lệ đáng chú ý nhất là PCB-126: tại đô thị mùa khô, AAS ghi nhận PCB-126

chiếm 1,59% tổng dl-PCB, tỷ lệ trong PAS cao hơn (7,07%) . Điều này phù

hợp với đặc tính bán bay hơi của PCB-126, PCB-126 có xu hướng ở pha khí

nhiều hơn và được PAS thu giữ hiệu quả hơn tương đối so với PCB-169 [39].

Hình 3.9 So sánh dữ liệu đồng loại dl-PCBs tại hai khu vực lấy mẫu 



57
 

 

3.3.3. Tổng hợp so sánh và khuyến nghị lựa chọn phương pháp 

Các so sánh giữa hai phương pháp lấy mẫu AAS và PAS dựa trên kết quả

thực nghiệm được trình bày trong bảng 3.12

Bảng 3.12 So sánh giữa hai phương pháp lấy mẫu AAS và PAS

Nội dung Kết quả thu được 

Nồng độ khối lượng

∑PCDD/PCDF

Mẫu PAS ước tính cao hơn từ 1,57 đến 2,55 lần

Nồng độ khối lượng

Σdl-PCB

Có sự tương đồng về dữ liệu (PAS/AAS = 1,04)

∑TEQ PCDD/PCDF 

mùa mưa

Có sự tương đồng về dữ liệu (sai lệch < 6%)

∑TEQ PCDD/PCDF 

mùa khô

Mẫu AAS ước tính cao hơn từ 1,61 (ngoại ô) đến 2,06

(đô thị)

So sánh về dữ liệu đồng

loại (PSC)

Dữ liệu các đồng loại dl-PCB tốt (0,781–0,970); đồng

loại PCDD/PCDF kém vào mùa khô (0,504–0,807)

Phân tách pha khí/pha

hạt

Mẫu AAS có sự phân tách rõ ràng giữa 2 pha

Thu giữ đồng loại pha

hạt cao (OCDD,

OCDF)

Mẫu AAS có hiệu quả cao hơn từ 2 đến 7 lần so với

mẫu PAS, đây là hạn chế của mẫu PAS

Phát hiện sự kiện phát

thải ngắn hạn

Mẫu AAS có hiệu quả cao trong quan trắc đánh giá

phát thải ngắn hạn, kiểm tra đột xuất

Yêu cầu nguồn điện Mẫu PAS không yêu cầu nguồn điện, thích hợp quan

trắc kể cả ở các vùng xa.

Chi phi đầu tư Mẫu PAS tiết kiệm hơn do không phải trang bị máy

móc

Xây dựng mạng lưới

quan trắc

Mẫu PAS thích hợp cho việc xây dựng hệ thống quan

trắc diện rộng

Chu kỳ lấy mẫu Mẫu AAS từ 1 đến 2 ngày, mẫu PAS 1 đến 3 tháng

Cần xác định hệ số lấy

mẫu tại địa phương

Mẫu AAS không bắt buộc, mẫu PAS cần xác định  để

có thể đưa ra kết quả phù hợp cho từng khu vực quan

trắc
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Kết quả tổng hợp tại Bảng 3.12 cho thấy hai phương pháp lấy mẫu AAS 

và PAS không thay thế hoàn toàn cho nhau mà mang tính bổ trợ, với mỗi 

phương pháp có ưu thế riêng tùy theo mục tiêu quan trắc cụ thể. Các kết quả so 

sánh nêu trên, cũng như hệ số lấy mẫu Rs thực nghiệm được sử dụng để quy 

đổi nồng độ PAS (mục 3.1), đều được xác định dựa trên dữ liệu thu thập tại hai 

khu vực đô thị và ngoại ô của thành phố Hà Nội, đại diện cho vùng khí hậu 

nhiệt đới ẩm gió mùa miền Bắc Việt Nam với biên độ nhiệt độ (19,8–29,5°C)

và độ ẩm (68,1–88,6%) tương đối hẹp so với biên độ khí hậu toàn quốc. Mặc 

dù hệ số Rs cho thấy độ ổn định cao trong phạm vi đã khảo sát chênh lệch giữa 

hai khu vực địa hình khác biệt (đô thị/ngoại ô) chỉ ở mức 4–6%, và hệ số biến 

thiên (CV) luôn duy trì dưới 4% qua cả hai mùa khí hậu đối lập (mưa/khô) 

nghiên cứu chưa có điều kiện thực nghiệm để kiểm chứng tính ổn định của Rs 

tại các vùng khí hậu có đặc trưng khác biệt hơn, như khu vực Nam Bộ với nền 

nhiệt cao ổn định quanh năm, khu vực ven biển với tốc độ gió cao và ổn định 

hơn, hay khu vực miền núi phía Bắc với biên độ nhiệt ngày và đêm lớn. Do hệ 

số Rs phụ thuộc trực tiếp vào các thông số vi khí hậu đầu vào của mô hình tính 

toán, đặc biệt là nhiệt độ trường (chi phối hệ số phân bố octanol-không khí

KOA qua phương trình Van't Hoff) và tốc độ gió (chi phối độ dày lớp màng 

biên không khí quanh bộ hấp phụ) việc áp dụng trực tiếp hệ số Rs đã hiệu chỉnh 

trong nghiên cứu này cho các vùng khí hậu khác mà chưa qua kiểm chứng thực 

nghiệm bổ sung có thể dẫn đến sai số tích lũy trong nồng độ PAS tính toán 

được.

Vì vậy, bên cạnh việc khuyến nghị lựa chọn phương pháp theo mục tiêu 

quan trắc như trình bày tại Bảng 3.12, nghiên cứu cũng kiến nghị rằng việc mở 

rộng áp dụng hệ số Rs này cho các chương trình quan trắc PCDD/PCDF và dl-

PCB bằng PAS tại các vùng khí hậu khác của Việt Nam cần được thực hiện 

cùng với một bước kiểm chứng thực nghiệm bổ sung, triển khai đồng thời AAS 

và PAS tại vị trí đại diện cho vùng khí hậu đó trong tối thiểu một mùa đặc trưng 

nhằm xác nhận hoặc hiệu chỉnh lại giá trị Rs cho phù hợp với điều kiện vi khí 

hậu thực tế tại địa phương, trước khi sử dụng làm hệ số chuyển đổi chính thức 

cho nồng độ quan trắc dài hạn.
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KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

KẾT LUẬN 

Nghiên cứu đã xác định thành công hệ số lấy mẫu thực nghiệm RS cho

thiết bị lấy mẫu thụ động PUF-PAS trong điều kiện khí hậu nhiệt đới ẩm đặc

trưng của Hà Nội. Kết quả cho thấy giá trị RS trung bình dao động từ 3,72 đến

3,91 m3/ngày đối với nhóm PCDD/PCDF và từ 3,88 đến 4,07 m3/ngày đối với

nhóm dl-PCBs. Mô hình tính toán thể hiện tính ổn định cao với hệ số biến thiên

(CV) luôn duy trì ở mức thấp (< 4%), khẳng định độ tin cậy của phương pháp 

PAS ngay cả khi đối mặt với sự biến thiên mạnh về nhiệt độ và độ ẩm giữa mùa

mưa và mùa khô tại Việt Nam.

Nghiên cứu đã nghiên cứu mức độ và đặc trưng ô nhiễm PCDD/PCDF,

dl-PCB tại hai khu vực đô thị và ngoại ô thành phố Hà Nội. Kết quả thu được

cho thấy Tình trạng ô nhiễm tại Hà Nội có sự phân hóa rõ rệt theo không gian

và thời gian:

+ Về không gian: Khu vực ngoại ô có mức độ ô nhiễm PCDD/PCDF cao

hơn đáng kể so với khu vực đô thị, do chịu ảnh hưởng trực tiếp từ các nguồn

thải công nghiệp và các khu xử lý chất thải lân cận. Ngược lại, nồng độ dl-

PCBs lại có sự đồng nhất cao giữa hai khu vực, phản ánh bản chất ô nhiễm nền

diện rộng của nhóm hợp chất này.

+ Về đặc trưng đồng loại: Sự chiếm ưu thế của các đồng loại OCDF,

OCDD và PCB-118 chỉ ra rằng hoạt động đốt chất thải không kiểm soát và các

quá trình nhiệt độ thấp là nguồn phát thải chính trong khu vực.

+ Về thời gian: Nồng độ ô nhiễm trong mùa khô cao hơn mùa mưa từ 2,7

đến 2,8 lần, do ảnh hưởng của hiện tượng nghịch nhiệt và sự thay đổi hướng

gió vận chuyển chất ô nhiễm từ các vùng lân cận vào thành phố.

Nghiên cứu cũng chi ra sự tương đồng và khác biệt giữa phương pháp 

AAS và PAS

+ Sự tương đồng: Cả hai phương pháp đều cho kết quả đồng nhất về nồng

độ khối lượng đối với nhóm dl-PCBs (sai lệch chỉ khoảng 4%) và có sự tương 

quan chặt chẽ trong việc nhận diện đặc trưng các đồng loại.

+ Sự khác biệt: Đối với nhóm PCDD/PCDF, phương pháp PAS cho kết

quả cao hơn AAS trung bình 2,21 lần. Nguyên nhân chủ yếu do PAS có khả

năng thu giữ hiệu quả hơn các hạt siêu mịn chứa dioxin mà phương pháp AAS 
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có thể bỏ sót qua màng lọc hạt. Ngoài ra, PAS phản ánh giá trị trung bình dài

hạn (90 ngày), trong khi AAS cung cấp giá trị tức thời (24-48 giờ).

KIẾN NGHỊ 

Nghiên cứu đề xuất mở rộng phạmvị nghiên cứu như sử dụng các mô hình

toán học (như PMF hoặc PCA) kết hợp với dữ liệu khí tượng để định lượng

chính xác tỷ lệ đóng góp của từng nguồn thải (giao thông, đốt rác, công nghiệp).

Kết hợp với dữ liệu nồng độ dài hạn từ PAS với các nghiên cứu dịch tễ học để

đánh giá chi tiết nguy cơ ung thư và các bệnh mãn tính đối với người dân sinh

sống tại các khu vực có nồng độ TEQ cao.

Bên cạnh những kết quả đã đạt được, nghiên cứu này cũng còn tồn tại một 

số hạn chế nhất định về phạm vi và quy mô khảo sát. Do giới hạn về thời gian 

và nguồn lực thực hiện trong khuôn khổ một luận văn thạc sĩ, nghiên cứu mới 

được triển khai tại hai khu vực đại diện của thành phố Hà Nội, khu vực đô thị 

(Trung tâm Nhiệt đới Việt Nga, Nghĩa Đô) và khu vực ngoại ô (Trung Giã, Sóc 

Sơn) đại diện cho hai cấu trúc nguồn phát thải khác biệt là giao thông/dân sinh 

đô thị và công nghiệp/đốt sinh khối nông nghiệp. Mặc dù sự lựa chọn này cho 

phép kiểm tra tính ổn định của hệ số lấy mẫu Rs giữa hai điều kiện môi trường 

không đồng nhất, tính đại diện của kết quả thu được cho các vùng sinh thái 

khác của Việt Nam như khu vực ven biển với chế độ gió và độ ẩm đặc trưng, 

khu vực miền núi phía Bắc với địa hình và khí hậu khác biệt, hay khu vực Nam 

Bộ với chế độ mưa hai mùa rõ rệt hơn vẫn còn hạn chế.

Tương tự, thời gian nghiên cứu thực địa kéo dài trong hai đợt, mỗi đợt 90 

ngày tương ứng với mùa mưa và mùa khô năm 2025, là khoảng thời gian phù 

hợp để xác định hệ số Rs đặc trưng theo mùa và đánh giá biến động ngắn hạn 

giữa hai mùa khí hậu đối lập. Tuy nhiên, khung thời gian này chưa đủ dài để 

đánh giá đầy đủ xu thế biến động dài hạn của nồng độ PCDD/PCDF và dl-PCB

trong môi trường không khí, đặc biệt trong bối cảnh các nguồn phát thải tại khu 

vực nghiên cứu như hoạt động công nghiệp, xử lý chất thải hay đốt sinh khối 

nông nghiệp có thể biến động theo thời gian do thay đổi quy hoạch, chính sách 

kiểm soát phát thải hoặc tốc độ đô thị hóa.

Để khắc phục các hạn chế trên, các nghiên cứu tiếp theo cần được mở rộng 

theo hai hướng. Thứ nhất, cần triển khai mạng lưới quan trắc tại nhiều vùng 
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sinh thái khác nhau của Việt Nam, nhằm kiểm chứng tính ổn định và khả năng 

áp dụng phổ quát của hệ số Rs đã hiệu chỉnh được trong nghiên cứu này cho 

các điều kiện khí hậu và địa hình đa dạng hơn. Thứ hai, cần kéo dài thời gian 

quan trắc qua nhiều năm liên tiếp, kết hợp gia tăng số lượng điểm lấy mẫu tại 

mỗi khu vực, để có cơ sở dữ liệu đủ lớn nhằm đánh giá xu thế biến động dài 

hạn của PCDD/PCDF và dl-PCB, từ đó phục vụ hiệu quả hơn cho công tác xây 

dựng chính sách kiểm soát ô nhiễm và đánh giá rủi ro phơi nhiễm tích lũy đối 

với sức khỏe cộng đồng tại Việt Nam.
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PHỤ LỤC 2 

MỘT SỐ HÌNH ẢNH 

 

 

 

 

 

 



Lấy mẫu không khí thụ động 



Lấy mẫu không khí chủ động  



Làm sạch mẫu bằng axit và bazơ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

Tách mẫu bằng cột nhôm oxit 

 

 

 



 

 

Bơm và xử lý mẫu trên máy 

 

 

Phân tích mẫu trên thiết bị HRGC/HRMS 
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