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ĐẶT VẤN DỀ
MỞ ĐẦU

Trong bối cảnh đô thị hóa và công nghiệp hóa diễn ra nhanh chóng, ô nhiễm không khí đã trở thành một trong những thách thức môi trường nghiêm trọng tại nhiều quốc gia, trong đó có Việt Nam. Đặc biệt, bụi mịn PM2.5 (Particulate Matter) có đường kính khí động học nhỏ hơn hoặc bằng 2,5 micromet) đang thu hút sự quan tâm đặc biệt của cộng đồng khoa học và các cơ quan quản lý do khả năng tác động sâu rộng đến sức khỏe con người và môi trường sinh thái. PM2.5 không chỉ có khả năng xâm nhập sâu vào hệ hô hấp gây ra nhiều bệnh lý nghiêm trọng như viêm phổi, tim mạch, hen suyễn và ung thư, mà còn đóng vai trò là vật mang của nhiều chất ô nhiễm độc hại khác như kim loại nặng, hợp chất hữu cơ bán bay hơi, ion vô cơ, và carbon đen. Việc phân tích thành phần hóa học của PM2.5 có ý nghĩa đặc biệt quan trọng trong việc truy xuất nguồn phát thải, đánh giá độc tính và xây dựng các chính sách kiểm soát ô nhiễm không khí. 

Tại Việt Nam, các nghiên cứu liên quan đến thành phần và nguồn gốc của PM2.5 vẫn còn hạn chế, thiếu hệ thống và chưa bao phủ được các vùng đặc trưng đại diện. Trong bối cảnh đó, việc tích hợp các phương pháp phân tích hóa học, quan trắc môi trường và mô hình hóa nhằm đánh giá thành phần ô nhiễm và xác định nguồn phát thải của PM2.5 là hết sức cần thiết. Vì vậy luận án “Nghiên cứu mô hình, đánh giá phân tích một số thành phần ô nhiễm trong bụi PM2.5 tại Hà Nội” tập trung vào đánh giá thành phần chất ô nhiễm PM2.5 và xác định nguồn gốc PM2.5 thông qua các thuật toán và mô hình mô phỏng nguồn gốc ô nhiễm PM2.5
Luận án được thực hiện nhằm xây dựng khung phân tích tích hợp để đánh giá đặc điểm nồng độ, thành phần hóa học và nguồn gốc phát thải của bụi mịn PM2.5 tại hai điểm quan trắc đại diện ở Hà Nội là đường Hoàng Quốc Việt (HQV) và đường Nguyễn Trãi (NT), thông qua việc kết hợp các phương pháp thực nghiệm phân tích hóa học với các mô hình mô phỏng tiên tiến. Luận án được thực hiện tại Trung tâm An toàn thực phẩm và Môi trường, Trung tâm Nghiên cứu và Phát triển công nghệ cao. Phòng thí nghiệm được trang bị các thiết bị thu thập mẫu, phân tích và xử lý mẫu hiện đại đảm bảo độ tin cậy của kết quả phân tích. Phần nội dung mô phỏng trong luận án được thực hiện tại khoa Kỹ thuật Môi trường và Năng lượng, Trường Sau đại học về Kỹ thuật, Đại học Osaka, Nhật Bản. Phòng thí nghiệm tại đây được trang bị đầy đủ bộ nhớ, bộ xử lý dữ liệu tốc độ cao.  
1. Đối tượng nghiên cứu và nội dung của đề tài

Đối tượng nghiên cứu là: Thành phần chất hoá học trong PM2.5 được phân tích bao gồm 6 cation 7 anion, 33 kim loại. Nghiên cứu tập trung phân tích thành phần các chất ô nhiễm và xác định nguồn gốc phát sinh bụi mịn PM2.5 tại Hà Nội, Việt Nam trong 2 năm 2022 và 2023. Phương pháp mô phỏng được thực hiện cho năm 2023 để đánh giá kết quả giữa thực nghiệm và mô phỏng.
Nội dung luận án bao gồm:
1.1. Thẩm định quy trình phân tích trong mẫu bụi mịn PM2.5
1.2.  Khảo sát độ phân bố thành phần bụi trong PM2.5 
1.3. Nghiên cứu phương pháp xác định nguồn gốc PM2.5
2. Những đóng góp mới của luận án

2.1. Luận án đã xây dựng được bộ dữ liệu thành phần hóa học PM2.5 có độ phân giải theo thời gian và không gian tại Hà Nội, bao gồm đồng thời các nhóm ion vô cơ và kim loại vết, qua đó bổ sung nguồn dữ liệu thực nghiệm có hệ thống và độ tin cậy cao cho cơ sở dữ liệu quốc gia về ô nhiễm bụi mịn 
2.2. Luận án đã tích hợp và đối chiếu hai cách tiếp cận độc lập trong xác định nguồn PM2.5, bao gồm mô hình phân tích nguồn dựa trên số liệu đo (PMF) và mô hình hóa động lực – hóa học khí quyển (WRF–CMAQ kết hợp ISAM). Cách tiếp cận song song này cho phép kiểm chứng chéo kết quả phân rã nguồn, định lượng đóng góp tuyệt đối của từng nguồn 

II. NỘI DUNG LUẬN ÁN

CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN

Phần tổng quan tài liệu tập hợp các nghiên cứu trước đây về các vấn đề:

1.1. Tổng quan bụi PM2.5
1.1.1. Giới thiệu về bụi PM2.5
1.1.2. Nguồn gốc phát sinh bụi PM2.5
1.1.3. Thành phần hoá học chính trong bụi PM2.5
1.1.4. Ảnh hưởng của bụi PM2.5
1.2. Tổng quan chung về các phương pháp phân tích bụi PM2.5
1.2.1. Phương pháp lấy mẫu và xác định khối lượng bụi PM2.5
1.2.2. Phương pháp xử lý mẫu bụi PM2.5
1.2.3. Phân tích anion-cation trong bụi PM2.5
1.2.4. Phân tích kim loại trong bụi PM2.5
1.3. Các phương pháp xác định nguồn gốc ô nhiễm bụi mịn PM2.5
1.3.1. Phương pháp chỉ thỉ hoá học
1.3.2. Các mô hình tiếp nhận nguồn PM2.5
1.3.3. Các phương pháp mô phỏng phân bố nguồn PM2.5 tích hợp trong mô hình chất lượng không khí
1.4. Tổng quan nghiên cứu về nguồn gốc bụi mịn PM2.5
1.4.1. Đặc điểm khu vực nghiên cứu về PM2.5 tại Hà Nội

1.4.2. Các hướng nghiên cứu nguồn gốc bụi mịn PM2.5
1.4.3. Nghiên cứu trên thế giới về hàm lượng và nguồn gốc bụi PM2.5
1.4.4. Nghiên cứu trong nước về hàm lượng và nguồn gốc bụi PM2.5
1.5. Tiểu kết chương 1 và định hướng nghiên cứu của luận án
CHƯƠNG II. ĐỐI TƯỢNG VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU

2.1. Đối tượng nghiên cứu
Thành phần chất hoá học trong PM2.5 được phân tích bao gồm 6 cation 7 anion, 33 kim loại.
2.2. Phương pháp nghiên cứu
2.2.1. Hoá chất, dụng cụ và thiết bị

2.2.2. Phương pháp lấy mẫu và bảo quản mẫu

2.2.3. Điều kiện phân tích trên thiết bị

2.2.4. Quy trình xử lý mẫu

2.2.5. Phương pháp thẩm định quy trình phân tích thành phần hoá học trông mẫu bụi mịn PM2.5
2.2.6. Khảo sát độ phân bố thành phần bụi trong PM2.5
2.2.7. Nghiên cứu phương pháp xác định nguồn gốc PM2.5
2.3. Phương pháp xử lý số liệu
CHƯƠNG 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN
3.1. Kết quả đánh giá quy trình phân tích thành phần hoá học trong PM2.5
3.1.1. Kết quả xây dựng đường chuẩn phân tích cation và anion trên thiết bị sắc ký ion
Đường chuẩn đầy đủ của các cation và anion trong khoảng từ 0,5 mg/L đến 50 mg/L được thể hiện trong Bảng 3.1. 
Bảng 3.1. Đường chuẩn các hợp chất cation và anion

	STT
	Tên chất
	Phương trình đường chuẩn
	R2

	1
	K+
	Y= (0,281 ± 0,001) *X + (0,015 ± 0,001)
	0,9989

	2
	Li+
	Y= (0,154 ± 0,001) *X + (0,012 ± 0,001)
	0,9995

	3
	Ca2+
	Y= (0,340 ± 0,002) *X + (0,027 ± 0,003)
	0,9999

	4
	Na+
	Y= (0,542 ± 0,004) *X – (0,003 ± 0,001)
	0,9998

	5
	Mg2+
	Y= (0,016 ± 0,0007) *X – (0,001 ± 0,0001)
	0,9979

	6
	NH4+
	Y= (0,168 ± 0,002) *X + (0,010 ± 0,002)
	0,9995

	7
	F-
	Y= (0,455 ± 0,006) *X – (0,002 ± 0,001)
	0,9990

	8
	Cl-
	Y= (0,261 ± 0,001) *X + (0,002 ± 0,0004)
	0,9991

	9
	Br-
	Y= (0,016 ± 0,0007) *X – (0,0005 ± 0,0001)
	0,9992

	10
	NO3-
	Y= (0,542 ± 0,004) *X – (0,003 ± 0,0008)
	0,9993

	11
	NO2-
	Y= (0,340 ± 0,001) *X – (0,001 ± 0,0003)
	0,9996

	12
	SO42-
	Y= (0,420 ± 0,004) *X – (0,004 ± 0,0006)
	0,9997

	13
	PO43-
	Y= (0,623 ± 0,006) *X – (0,021 ± 0,0010)
	0,9991


Kết quả xây dựng đường chuẩn cho các và các anion với hệ số tương quan R² nằm trong khoảng 0,9979–0,9999. Kết quả kiểm định F cho thấy toàn bộ các giá trị Ftính đều nhỏ hơn giá trị Fbảng = 4,3874 
3.1.2. Kết quả xây dựng đường chuẩn kim loại trên thiết bị ICP-MS
 Đường chuẩn của 9 kim loại được khảo sát có nồng độ đáng kể trong mẫu PM2.5 và 8 chất nội chuẩn đồng hành trong khoảng nồng độ 10 µg/L đến 500 µg/L được trình bày trong Bảng 3.2.

Bảng 3.2. Đường chuẩn kim loại và chuẩn đồng hành

	STT
	Tên chất
	Phương trình đường chuẩn
	R2

	1
	Al
	Y= (1032 ± 1,36) *X – (1,02 ± 0,01)
	0,9991

	2
	Ti
	Y= (2356 ± 2,06) *X – (2,01 ± 0,02)
	0,9993

	3
	Mn
	Y= (1401 ± 1,36) *X – (1,02 ± 0,01)
	0,9995

	4
	Fe
	Y= (13201 ± 17,36) *X – (16,2 ± 1,03)
	0,9950

	5
	Cu
	Y= (8123 ± 5,23) *X + (10,4 ± 2,57)
	0,9970

	6
	Zn
	Y= (4823 ± 2,22) *X + (5,10 ± 0,81)
	0,9992

	7
	Cd
	Y= (3653 ± 1,06) *X + (2,01 ± 0,42)
	0,9993

	8
	Ni
	Y= (4013 ± 2,01) *X – (4,12 ± 0,33)
	0,9991

	9
	Pb
	Y= (3046 ± 3,21) *X + (2,78 ± 0,83)
	0,9990

	10
	Bi
	Y= (1027 ± 2,11) *X – (0,84 ± 0,10)
	0,9991

	11
	Ho
	Y= (7523 ± 2,01) *X + (0,70 ± 0,20)
	0,9993

	12
	In
	Y= (5014 ± 4,11) *X – (0,83 ± 0,33)
	0,9994

	13
	6Li
	Y= (4014 ± 1,88) *X + (0,72 ± 0,11)
	0,9995

	14
	Lu
	Y= (9035 ± 10,0) *X – (1,77 ± 0,01)
	0,9996

	15
	Rh
	Y= (7213 ± 7,01) *X + (2,00 ± 0,06)
	0,9994

	16
	Sc
	Y= (1036 ± 3,11) *X + (1,12 ± 0,04)
	0,9993

	17
	Tb
	Y= (4254 ± 2,77) *X + (0,59 ± 0,01)
	0,9992


Dựa vào Bảng 3.2, đường chuẩn của 17 nguyên tố kim loại cho thấy độ tuyến tính rất tốt, với hệ số tương quan R2 dao động từ 0,995 đến 0,9996. Kết quả kiểm tra sai số của các đường chuẩn kim loại bằng kiểm định F cho thấy toàn bộ các giá trị Ftính đều nhỏ hơn giá trị Fbảng=4,3874 

3.2. Kết quả xác nhận giá trị sử dụng các quy trình xử lý mẫu trên nền mẫu trắng
3.2.1.  Kết quả xác định giới hạn phát hiện (MDL), giới hạn định lượng (MQL) của quy trình phân tích anion, cation
MDL, MQL được xác định thông qua phân tích lặp lại 7 lần mẫu trắng với giá trị thêm chuẩn nồng độ 1 mg/L với 50 mL dịch chiết cuối. Giá trị R được sử dụng để đánh giá sự phù hợp của nồng độ thêm chuẩn sử dụng để xác định MDL, MQL.  Kết quả được thể hiện trong Bảng 3.3
Bảng 3.3. Kết quả xác định giới hạn phát hiện và giới hạn định lượng của cation và anion trên thiết bị sắc ký ion

	Tên chất
	Trung bình (µg/m3)
	Độ lệch chuẩn (µg/m3)
	MDL

(µg/m3)
	MQL

(µg/m3)
	R

	K+
	0,39
	0,01
	0,04
	0,14
	9,3

	Li+
	0,35
	0,02
	0,06
	0,20
	5,9

	Ca2+
	0,38
	0,02
	0,07
	0,23
	5,4

	Na+
	0,37
	0,01
	0,04
	0,14
	8,7

	Mg2+
	0,39
	0,02
	0,07
	0,24
	5,5

	NH4+
	0,38
	0,02
	0,07
	0,25
	5,1

	F-
	0,36
	0,03
	0,08
	0,25
	4,8

	Cl-
	0,37
	0,03
	0,08
	0,27
	4,6

	Br-
	0,36
	0,02
	0,05
	0,18
	6,8

	NO3-
	0,37
	0,02
	0,07
	0,22
	5,7

	NO2-
	0,39
	0,02
	0,07
	0,25
	5,2

	SO42-
	0,37
	0,02
	0,07
	0,24
	5,3

	PO43-
	0,37
	0,03
	0,09
	0,31
	4,0


Giới hạn phát hiện (MDL) nằm trong khoảng 0,04 – 0,09 µg/m3, giới hạn định lượng (MQL) tương ứng dao động từ 0,14 – 0,31 µg/m3 phù hợp cho phân tích các chất ô nhiễm hàm lượng thấp trong PM2.5. Hệ số R đều nằm trong khoảng 4 < R < 10
3.2.2. Kết quả xác định độ chụm và độ đúng của quy trình phân tích anion, cation 

Kết quả phân tích 7 lần lặp lại mẫu trắng thêm chuẩn hỗn hợp cation và anion được thể hiện trong Bảng 3.4
Bảng 3.4. Kết quả khảo sát quy trình phân tích anion và cation trên nền mẫu trắng

	Tên chất
	Trung bình (mg/L)
	Giá trị nhỏ nhất

(mg/L)
	Giá trị lớn nhất

(mg/L)
	Trung vị

(mg/L)
	Độ lệch chuẩn

(mg/L)
	Độ lệch chuẩn tương đối (%)

	K+
	9,35
	9,06
	9,73
	9,33
	0,21
	2,20

	Ca2+
	9,18
	8,83
	9,52
	9,15
	0,26
	2,84

	Na+
	9,27
	8,90
	9,57
	9,39
	0,27
	2,86

	Mg2+
	9,04
	8,73
	9,29
	9,07
	0,18
	2,03

	Li+
	9,28
	8,59
	9,79
	9,31
	0,47
	5,01

	NH4+
	9,28
	8,66
	9,72
	9,49
	0,41
	4,42

	SO42-
	9,12
	8,95
	9,44
	8,98
	0,22
	2,37

	NO3-
	9,21
	8,92
	9,56
	9,10
	0,25
	2,77

	NO2-
	9,27
	8,72
	9,80
	9,31
	0,37
	3,95

	Cl-
	8,96
	8,60
	9,40
	8,90
	0,34
	3,76

	F-
	9,22
	8,41
	9,73
	9,38
	0,51
	5,48

	PO43-
	9,09
	8,44
	9,65
	9,18
	0,39
	4,25


Kết quả trong Bảng 3.4 cho thấy hiệu suất thu hồi (H%) và độ lệch chuẩn tương đối (RSD%) của nhóm cation lần lượt là 85,9 – 97,9 (%) và 2,03 – 5,01 (%). Đối với nhóm hợp chất anion hiệu suất thu hồi (H%) và độ lệch chuẩn tương đối (RSD%) dao động lần lượt là từ 84,1 – 98,0 (%) và 2,37 – 5,48 (%) đảm bảo yêu cầu của AOAC.
3.2.3. Kết quả xác định MDL, MQL của quy trình xử lý mẫu kim loại trên nền mẫu trắng

MDL, MQL được xác định thông qua phân tích lặp lại 7 lần mẫu trắng thêm ở nồng độ 1 ppm tương ứng với 50 mL dịch chiết cuối và tương ứng 4,2 (ng/m3). Kết quả được thể hiện trong Bảng 3.5.
Bảng 3.5. Kết quả xác định MDL, MQL của kim loại và chuẩn đồng hành

	Tên chất
	Trung bình

(ng/m3)
	Độ lệch chuẩn

(ng/m3)
	MDL

(ng/m3)
	MQL

(ng/m3)
	R

	Al
	3,76
	0,25
	0,75
	2,49
	5,0

	Ti
	3,75
	0,26
	0,78
	2,59
	4,8

	Mn
	3,81
	0,24
	0,71
	2,36
	5,4

	Fe
	3,89
	0,18
	0,54
	1,79
	7,3

	Cu
	3,83
	0,20
	0,61
	2,05
	6,2

	Zn
	3,84
	0,28
	0,84
	2,79
	4,6

	Cd
	3,70
	0,27
	0,80
	2,68
	4,6

	Ni
	3,74
	0,18
	0,53
	1,78
	7,0

	Pb
	3,74
	0,23
	0,70
	2,32
	5,4

	Bi
	3,78
	0,18
	0,55
	1,82
	6,9

	Ho
	3,78
	0,16
	0,49
	1,63
	7,7

	In
	3,85
	0,21
	0,63
	2,12
	6,0

	6Li
	3,75
	0,28
	0,85
	2,84
	4,4

	Lu
	3,80
	0,22
	0,67
	2,24
	5,6

	Rh
	3,80
	0,22
	0,66
	2,19
	5,8

	Sc
	3,89
	0,15
	0,45
	1,50
	8,6

	Tb
	3,85
	0,18
	0,55
	1,82
	7,1

	Y
	3,73
	0,25
	0,75
	2,49
	5,0


Giá trị MDL của các nguyên tố được xác định nằm trong khoảng 0,45–0,86 ng/m3, trong khi MQL dao động từ 1,50–2,87 ng/m3. Trong nghiên cứu này, tất cả giá trị R đều nằm trong khoảng 4,35–8,64 cho thấy nồng độ sử dụng để xác định MDL là hợp lý và đáng tin cậy. 

3.2.4. Kết quả xác định độ chụm và độ đúng của quy trình xử lý mẫu kim loại trên nền mẫu trắng

Mẫu trắng được chia thành 12 phần bằng nhau sau đó được thêm chuẩn hỗn hợp hàm lượng kim loại và nội chuẩn. Kết quả nồng độ khảo sát được đưa ra trong Bảng 3.6 
Bảng 3.6. Kết quả đánh giá quy trình xử lý mẫu kim loại và chuẩn đồng hành trên mẫu trắng

	Tên chất
	Trung bình (µg/L)
	Giá trị nhỏ nhất

(µg/L)
	Giá trị lớn nhất

(µg/L)
	Trung vị

(µg/L)
	Độ lệch chuẩn

(µg/L)
	Độ lệch chuẩn tương đối (%)

	Al
	48,1
	40,6
	54,0
	48,6
	4,90
	10,18

	Ti
	47,0
	42,7
	50,8
	47,3
	3,01
	6,39

	Mn
	48,5
	40,9
	53,0
	49,7
	4,40
	9,07

	Fe
	47,8
	40,6
	54,5
	48,6
	4,70
	9,83

	Cu
	46,6
	41,8
	51,5
	46,8
	3,94
	8,46

	Zn
	51,3
	47,8
	54,7
	51,3
	2,86
	5,56

	Cd
	48,6
	43,6
	54,5
	48,4
	3,19
	6,55

	Ni
	46,6
	43,0
	53,3
	44,3
	3,98
	8,53

	Pb
	43,1
	41,0
	46,8
	42,1
	2,12
	4,91

	Bi
	45,4
	40,9
	53,1
	44,6
	3,86
	8,50

	Ho
	44,1
	40,4
	48,3
	43,4
	2,76
	6,26

	In
	48,7
	41,6
	52,1
	50,1
	3,85
	7,92

	6Li
	47,5
	40,7
	53,7
	46,9
	5,34
	11,25

	Lu
	45,7
	41,4
	53,1
	45,1
	3,90
	8,53

	Rh
	45,5
	41,0
	52,4
	43,6
	4,40
	9,66

	Sc
	45,9
	40,6
	52,1
	44,3
	4,32
	9,41

	Tb
	47,0
	42,6
	53,0
	46,0
	4,06
	8,62

	Y
	48,1
	41,3
	53,3
	48,4
	4,26
	8,85


Kết quả đánh giá hiệu suất thu hồi của các nguyên tố kim loại cho thấy giá trị trung bình dao động trong khoảng 43,1–51,3 µg/L, với độ lệch chuẩn (SD) từ 2,12 đến 5,34 ppb và hệ số biến thiên tương đối (RSD) nằm trong khoảng 4,91–11,25%. Các giá trị RSD đều thấp hơn ngưỡng 15%, chứng tỏ độ lặp lại và độ chính xác của phương pháp phân tích đạt yêu cầu, phù hợp với tiêu chí kiểm soát chất lượng trong phân tích nguyên tố vết.

3.3. Đánh giá độ phân bố

3.3.1. Đánh giá độ phân bố trọng lượng giấy lọc thông qua mẫu trắng

Kết quả khối lượng cân của 3 giấy lọc bụi có chứa PM2.5 sau khi thu thập mẫu được thể hiện trong Bảng 3.7.
Bảng 3.7. Kết quả độ phân bố khối lượng giấy lọc bụi trắng

	
	Giấy lọc 01 (mg)
	Giấy lọc 02 (mg)
	Giấy lọc 03 (mg)

	Phần 1
	197,33
	197,32
	192,31

	Phần 2
	195,11
	193,12
	193,11

	Phần 3
	195,84
	191,85
	192,85

	Phần 4
	191,00
	191,00
	195,99

	Phần 5
	193,38
	192,38
	192,38

	Phần 6
	195,86
	195,84
	195,84


	Phần 7
	195,90
	195,85
	195,84

	Phần 8
	193,64
	193,60
	193,60

	Phần 9
	192,18
	192,16
	195,16

	Phần 10
	192,81
	192,80
	192,79

	Phần 11
	194,71
	194,69
	194,69

	Phần 12
	195,66
	199,64
	195,65

	Trung bình (mg)
	194,45
	194,19
	194,18

	Tổng khối lượng (mg)
	2333,4
	2330,3
	2330,2

	Độ lệch chuẩn(mg)
	1,86
	2,55
	1,48

	Độ lệch chuẩn tương đối (%)
	0,95
	1,32
	0,76

	Khối lượng trung bình (mg)
	2331,3


Việc chia giấy lọc trắng thành 12 phần đã được thực hiện một cách đồng nhất và có độ lặp lại cao, thể hiện qua các giá trị khối lượng đo được ở ba giấy lọc trắng 01, 02 và 03. Khối lượng trung bình của từng phần nằm trong khoảng 191–197,33 mg, và giá trị trung bình tổng thể giữa 3 giấy lọc có sai lệch rất nhỏ (lần lượt là 2333,4 mg; 2330,3 mg và 2330,2 mg).
3.3.2. Độ phân bố các hạt bụi thông qua khối lượng mẫu bụi PM2.5
Kết quả cân của 12 phần giấy lọc sau khi thu thập mẫu được đánh giá thông qua độ lệch chuẩn tương đối và được thể hiện trong Bảng 3.8.
Bảng 3.8. Kết quả đánh giá độ phân bố khối lượng mẫu bụi PM2.5
	
	PM2.5-01 (mg)
	PM2.5-02 (mg)
	PM2.5-03 (mg)

	Phần 1 
	200,44
	208,12
	201,70

	Phần 2
	200, 97
	205,65
	201,23

	Phần 3
	201,52
	208,21
	202,82

	Phần 4
	204,70
	208,36
	204,95

	Phần 5
	203,55
	207,24
	203,84

	Phần 6
	199,97
	205,66
	203,25

	Phần 7
	199,80
	209,48
	200,09

	Phần 8
	209,43
	210,11
	209,71

	Phần 9
	199,95
	212,65
	212,26

	Phần 10
	201,12
	205,81
	205,39

	Phần 11
	202,37
	208,06
	202,66

	Phần 12
	201,88
	212,56
	202,15

	Trung bình (mg)
	202,14
	208,49
	204,17

	Tổng khối lượng (mg)
	2425,69
	2501,90
	2450,04

	Độ lệch chuẩn(mg)
	2,74
	2,39
	3,55

	Độ lệch chuẩn tương đối (%)
	1,35
	1,15
	1,74

	Khối lượng bụi (mg)
	94,39
	170,60
	118,74

	Hàm lượng bụi (µg/m3)
	65,55
	118,47
	82,46


Kết quả đánh giá độ phân bố khối lượng của ba giấy lọc PM2.5 đại diện cho ba mẫu độc lập cho thấy khối lượng trung bình của từng phần cắt trên mỗi giấy lọc dao động trong khoảng từ 199,80 mg đến 212,65 mg. Mức dao động này tương ứng với độ lệch chuẩn từ 2,39 mg đến 3,55 mg và độ lệch chuẩn tương đối (RSD) trong khoảng 1,15–1,74%, cho thấy sai số phân bố khối lượng trên bề mặt giấy lọc nằm trong giới hạn chấp nhận được đối với các phép đo vi lượng
3.3.3. Độ phân bố các hạt bụi thông qua hàm lượng cation và anion

Kết quả nồng độ cation và anion của 12 phần giấy lọc bụi PM2.5 được thể hiện trong Bảng 3.9. 
Bảng 3.9. Kết quả đánh giá độ phân bố của cation và anion trong PM2.5
	Tên chất
	Trung bình (µg/m3)
	Giá trị nhỏ nhất

(µg/m3)
	Giá trị lớn nhất

(µg/m3)
	Trung vị

(µg/m3)
	Độ lệch chuẩn

(µg/m3)
	Độ lệch chuẩn tương đối (%)

	K+
	0,79
	0,72
	0,90
	0,80
	0,06
	7,25

	Ca2+
	1,94
	1,70
	2,13
	1,95
	0,12
	6,26

	Na+
	0,78
	0,67
	0,86
	0,80
	0,07
	8,66

	Mg2+
	0,051
	0,045
	0,057
	0,052
	0,004
	8,18

	NH4+
	10,36
	9,83
	11,19
	10,34
	0,39
	3,79

	SO42-
	10,4
	9,82
	11,1
	10,3
	0,46
	4,41

	NO3-
	10,8
	9,51
	11,8
	10,7
	0,63
	5,83

	Cl-
	0,79
	0,69
	0,90
	0,79
	0,06
	7,97


Độ phân bố của các ion trong 12 phần giấy lọc PM2.5 cho thấy sự khác biệt rõ rệt giữa nhóm ion thứ cấp và nhóm ion có nguồn gốc sơ cấp, qua đó phản ánh đặc điểm nguồn phát thải và cơ chế hình thành hạt bụi mịn. Các ion thứ cấp chủ đạo, bao gồm SO42- (RSD = 4,41%), NO3- (RSD = 5,83%) và NH4+ (RSD = 3,79%), thể hiện mức độ biến thiên tương đối thấp giữa các phần giấy lọc, cho thấy sự phân bố tương đối đồng đều trên bề mặt mẫu
3.3.4. Độ phân bố thông qua hàm lượng kim loại

Tương tự 12 phần giấy lọc bụi PM2.5 khác được phân tích theo quy trình xử lý mẫu phân tích hàm lượng kim loại. Các kim loại có hàm lượng nhỏ hơn giới hạn phát hiện không được công bố và đánh giá trong nghiên cứu. Kết quả đánh giá độ phân bố được thể hiện trong Bảng 3.10 thông qua độ lệch chuẩn tương đối RSD% của 7 lần lặp lại.
Bảng 3.10. Độ phân bố của kim loại trong mẫu PM2.5
	Tên chất
	Trung bình (µg/m3)
	Giá trị nhỏ nhất

(µg/m3)
	Giá trị lớn nhất

(µg/m3)
	Trung vị

(µg/m3)
	Độ lệch chuẩn

(µg/m3)
	Độ lệch chuẩn tương đối (%)

	Al
	0,35
	0,31
	0,40
	0,34
	0,03
	8,49

	Ti
	0,04
	0,03
	0,05
	0,04
	0,003
	9,18

	Mn
	0,45
	0,40
	0,50
	0,45
	0,03
	7,36

	Fe
	2,57
	2,00
	2,92
	2,64
	0,30
	11,7

	Cu
	0,55
	0,50
	0,59
	0,55
	0,03
	5,98

	Zn
	0,54
	0,51
	0,59
	0,53
	0,03
	4,73

	Cd
	0,04
	0,03
	0,04
	0,04
	0,003
	7,53

	Ni
	0,05
	0,05
	0,06
	0,05
	0,002
	4,59

	Pb
	0,03
	0,03
	0,04
	0,03
	0,002
	7,23


Các nguyên tố như Al, Fe, Mn và Ti cho thấy độ biến thiên thấp (RSD% dao động từ 7,36% đến 11,66%). Bên cạnh đó, các kim loại như Cu, Zn, Pb và Ni thường được xem là dấu ấn đặc trưng của nguồn phát thải giao thông và công nghiệp. Việc các nguyên tố này có độ phân bố tương đối đồng đều (RSD% từ 4,59% đến 7,23%) cho thấy các nguồn phát thải nhân sinh, đặc biệt là giao thông và công nghiệp đô thị, có xu hướng đóng góp liên tục và ổn định vào tải lượng PM2.5 trong suốt thời gian lấy mẫu
3.3.5. Kết quả phân tích mẫu chuẩn CRM

Kết quả phân tích mẫu chuẩn được chứng nhận (CRM) đối với các cation và anion cho thấy rằng phương pháp phân tích đạt độ chính xác và độ lặp lại cao, phù hợp cho ứng dụng trong nghiên cứu thành phần ion của PM2.5. Nồng độ trung bình đo được của các ion chính (K+, Ca2+, Na+, Mg2+, Cl-, NO3- và SO42- ) thể hiện mức độ tương đồng tốt với giá trị chuẩn, với hiệu suất thu hồi dao động trong khoảng 98,5–102,3%, cho thấy sai lệch hệ thống không đáng kể và phương pháp có độ đúng cao. Độ lệch chuẩn tương đối (RSD%) nằm trong khoảng 2,2–7,6% cho thấy phương pháp phân tích có độ lặp lại tốt.
3.4. Kết quả phân tích mẫu
3.4.1. Nồng độ các thành phần chính trong mẫu PM2.5
Kết quả tổng hợp và so sánh các ion và tổng hàm lượng kim loại trong PM2.5 của 2 năm thu thập mẫu được thể hiện trong hình 3.1

[image: image1]
Hình 3.1. Kết quả so sánh nồng độ PM2.5 và thành phần hoá học chính năm 2022-2023

Nồng độ PM2.5 trung bình giảm từ 59,83 µg/m³ năm 2022 xuống 49,20 µg/m³ năm 2023, tương ứng mức giảm khoảng 17,8 %. Đối với các ion vô cơ thứ cấp, SO42- giảm nhẹ từ 8,32 µg/m3 xuống 7,84 µg/m, NO3- tăng từ 6,84 µg/m3 lên 7,90 µg/m3 và NH4+ tăng từ 4,64 µg/m3 lên 5,49 µg/m3. Đối với nhóm kim loại, Fe giảm từ 1,93 µg/m3 xuống 1,72 µg/m3, Cu giảm từ 0,59 µg/m3 xuống 0,34 µg/m3, và Zn giảm từ 0,54 xuống 0,35 µg/m3, Mn tăng từ 0,34 µg/m3 lên 0,59 µg/m3 và K+ tăng nhẹ từ 0,96 µg/m3 lên 1,00 µg/m3.
3.4.2. Kết quả đánh giá cân bằng ion trong mẫu thu được
Để làm rõ hơn các cơ chế hóa học liên quan đến quá trình hình thành các sol khí vô cơ thứ cấp (SIA thể hiện trong hình 3.5
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Hình 3.2. Kết quả đánh giá cân bằng ion trong PM2.5
Biểu đồ cho thấy mối tương quan tuyến tính chặt chẽ giữa NH4+ và 2·SO42-, với hệ số hồi quy (K) đạt 1,54. Giá trị hệ số này lớn hơn 1 cho thấy NH4+ tồn tại dư thừa rõ rệt trong pha khí.
3.5. Kết quả xác định nguồn gốc PM2.5 ở khu vực lấy mẫu sử dụng phần mềm PMF

3.5.1. Kết quả xác định thành phần nguồn PM2.5 thông qua PMF

Tên gọi và đặc điểm của các nhân tố đại diện cho nguồn phát thải PM2.5 được tổng hợp và trình bày trong Hình 3.3, phản ánh cấu trúc nguồn phát thải chi phối chất lượng không khí tại khu vực nghiên cứu.
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Hình 3.3. Kết quả xác định thành phần hoá học sử dụng PMF

Nguồn “Đất” thể hiện sự chiếm ưu thế rõ rệt của các nguyên tố khoáng điển hình, bao gồm Ca (62,8%), Al (49,3%), Na (48,1%), Mg (38,8%) và K (22,2%). Nguồn “Đốt sinh khối” được đặc trưng bởi tỷ lệ đóng góp vượt trội của K (55,9%), cùng với Cl (21,4%) và Na (16,1%), phản ánh dấu hiệu hóa học điển hình của tro sinh khối từ quá trình đốt thực vật. Nguồn “Giao thông” thể hiện dấu hiệu đặc trưng của các hoạt động cơ giới thông qua tỷ lệ đóng góp cao của các nguyên tố kim loại như Ti (54,5%), Fe (49,4%), Mn (45,4%), Zn (40,3%), Cu (38,3%) và Pb (28,6%). Nguồn “Sulfate thứ cấp” được đặc trưng bởi tỷ lệ chiếm ưu thế của SO42- (58,2%), đi kèm với đóng góp đáng kể của NH4+ (40,3%) và NO3- (12,2%). Nguồn “Công nghiệp” được nhận diện dựa trên sự đóng góp đáng kể của các nguyên tố kim loại và ion vô cơ đặc trưng cho các hoạt động sản xuất và đốt nhiên liệu công nghiệp. Cụ thể, nhân tố này thể hiện tỷ lệ cao của Zn (43,9%), Pb (53,1%), Fe (26,0%) và Mn (15,6%), cùng với sự hiện diện đáng kể của các ion NO3- (14,4%) và NH4+ (17,9%). Nguồn “Nitrat thứ cấp” được đặc trưng bởi tỷ lệ đóng góp vượt trội của ion nitrat (NO3-) chiếm 57,4%, đi kèm với hàm lượng đáng kể của ion amoni (NH4+) đạt 27,9%, cùng với sự hiện diện ở mức nhất định của các nguyên tố như clo (Cl), natri (Na) và kẽm (Zn).

3.5.2. Kết quả đánh giá độ chính xác của mô hình PMF

Mối tương quan giữa kết quả hàm lượng PM2.5 được ngoại suy từ mô Hình PMF và thực nghiệm được đưa ra trong Hình 3.4
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Hình 3.4. Biểu đồ so sánh giá trị thực nghiệm và kết quả ngoại suy từ PMF

Hệ số góc của đường hồi quy giữa nồng độ PM2.5 thực nghiệm và nồng độ ngoại suy từ mô hình PMF đạt giá trị k = 0,96, phản ánh mức độ tái hiện rất cao tổng khối lượng PM2.5 từ các nhân tố nguồn 
3.5.3. Kết quả xác định nguồn gốc PM2.5 bằng phần mềm PMF 

Nguồn gốc PM2.5 trong năm 2022 được xác định thông qua 244 mẫu thu thập tại hai địa điểm HQV và NT trong 4 tháng liên tục đươc thể hiện trong biểu đồ Hình 3.5a. Kết quả nguồn gốc PM2.5 năm 2023 phân tích từ 112 mẫu PM2.5 thu thập tại HQV được thể hiện qua biểu đồ Hình 3.5b.
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Hình 3.5. Kết quả xác định nguồn gốc PM2.5 bằng PMF năm 2022 (a) và năm 2023 (b)

Kết quả phân tích PMF cho thấy cấu trúc nguồn phát thải PM2.5 trong năm 2022 và năm 2023 có sự tương đồng về thành phần chính, tuy nhiên tồn tại những khác biệt đáng kể về tỷ lệ đóng góp, phản ánh sự thay đổi trong điều kiện phát thải và bối cảnh kinh tế – xã hội giữa hai năm nghiên cứu.
3.5.4. Kết quả đánh giá nguồn gốc PM2.5 theo mùa và theo vị trí địa lý

Dựa trên kết quả phân tích đóng góp nguồn phát thải PM2.5 tại hai điểm quan trắc HQV và NT trong năm 2022 có thể nhận định rằng cơ cấu nguồn ô nhiễm thể hiện sự khác biệt rõ rệt theo không gian và theo mùa, phản ánh đồng thời đặc thù hoạt động phát thải tại địa phương và ảnh hưởng của điều kiện khí tượng – hóa học khí quyển.
3.6. Kết quả xác định nguồn gốc PM2.5 bằng phương pháp mô phỏng WRF-CMAQ-ISAM

3.6.1. Xây dựng miền dữ liệu

Hệ thống mô hình WRF–CMAQ được thiết lập với cấu trúc miền lồng hai cấp (nested domains) nhằm mô tả đồng thời các quá trình khí tượng – hóa học ở quy mô khu vực và quy mô cục bộ. Miền ngoài (D1) đóng vai trò cung cấp điều kiện biên khí tượng và hóa học cho miền trong (D2), trong khi miền trong tập trung tái hiện chi tiết hơn các trường ô nhiễm tại khu vực nghiên cứu trọng điểm.
3.6.2. Kết quả mô phỏng hàm lượng PM2.5 
Phân bố nồng độ PM2.5 trung bình năm 2023 cho thấy Việt Nam, đặc biệt là khu vực miền Bắc, chịu ảnh hưởng đáng kể bởi ô nhiễm bụi mịn. Nồng độ PM2.5 tại khu vực đồng bằng Bắc Bộ, bao gồm Thủ đô Hà Nội và các tỉnh lân cận, dao động trong khoảng 30–50 µg/m3.
3.7. Kết quả so sánh mô hình mô phỏng và thực nghiệm

3.7.1. Kết quả so sánh yếu tố thời tiết và hàm lượng PM2.5
Mô hình WRF-CMAQ cho kết quả khả quan trong việc mô phỏng các yếu tố khí tượng nền, từ đó cung cấp điều kiện đầu vào đáng tin cậy cho mô hình hóa chất lượng không khí. và phát thải đặc thù của đô thị Hà Nội.

3.7.2. Kết quả so sánh nồng độ ion

Kết quả của phần mềm mô phỏng để so sánh nồng độ của các ion để thấy được sự khác biệt giữa hai phương pháp xác định nguồn gốc.
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Hình 3.6. Kết quả tương quan nồng độ ion và hàm lượng PM2.5 giữa CMAQ và thực nghiệm

Sự kết hợp giữa hệ số tương quan cao (R = 0,73–0,84) và chỉ số đồng thuận IA từ 0,76 đến 0,91 cho thấy mô hình CMAQ tái hiện hợp lý xu hướng biến thiên nồng độ PM2.5 và các ion chính, tuy nhiên vẫn tồn tại sai lệch có hệ thống, đặc biệt đối với nitrate và ammonium. 

3.7.3. Kết quả so sánh nguồn gốc PM2.5
Kết quả nguồn gốc PM2.5 thu được từ quá trình thực nghiệm áp dụng PMF và mô phỏng CMAQ-ISAM được thể hiện trong Hình 3.7
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Hình 3.7. Kết quả so sánh nguồn gốc PM2.5 giữa CMAQ-ISAM và PMF

Mặc dù tồn tại những khác biệt về tỷ lệ phần trăm đóng góp, cả hai phương pháp đều thống nhất rằng quá trình hình thành bụi thứ cấp và các nguồn nhân sinh (đặc biệt là giao thông và công nghiệp) là các yếu tố chi phối nồng độ PM2.5 tại khu vực nghiên cứu. Sự hội tụ này củng cố độ tin cậy của kết quả phân tích nguồn, đồng thời cho thấy việc kết hợp giữa phương pháp suy luận thống kê dựa trên số liệu thực nghiệm (PMF) và mô hình hóa động lực – hóa học (CMAQ-ISAM) là một cách tiếp cận toàn diện, có giá trị khoa học cao trong nghiên cứu nguồn gốc PM2.5.

3.7.4. Kết quả so sánh khoảng nồng độ ô nhiễm giữa thực nghiệm áp dụng PMF và mô phỏng CMAQ-ISAM
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Hình 3.8. Tỷ lệ đóng góp của các nguồn gốc theo các khoảng nồng độ PM2.5 từ PMF (a) và CMAQ-ISAM (b)

Tổng hợp theo các khoảng nồng độ cho thấy PMF nhấn mạnh vai trò của thành phần hóa học và quá trình thứ cấp trong việc phân rã nguồn, trong khi CMAQ-ISAM làm rõ nguồn phát thải theo không gian, bao gồm đóng góp của nội đô và vận chuyển từ xa. Mặc dù cách tiếp cận khác nhau, hai mô hình thể hiện xu hướng nhất quán rằng khi nồng độ PM2.5 tăng, vai trò của các nguồn phát thải nhân sinh – đặc biệt là giao thông, công nghiệp và đốt nhiên liệu – ngày càng chiếm ưu thế, trong khi ở mức nồng độ thấp, khí dung thứ cấp và nguồn nền khu vực đóng vai trò chi phối

3.7.5. Kết quả so sánh nguồn gốc ion giữa thực nghiệm áp dụng PMF và mô phỏng CMAQ-ISAM

Kết quả từ hệ thống CMAQ-ISAM cũng đưa ra nồng độ trung bình của các ion theo từng nguồn gốc được đánh giá. Dựa vào số liệu mô phỏng năm 2023 tiến hành xác định nguồn gốc phát sinh của từng ion và so sánh với nguồn gốc của từng ion bằng phần mềm PMF. Kết quả được thể hiện trong biểu đồ Hình 3.9
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Hình 3.9. Kết quả so sánh nguồn gốc ion từ thực nghiệm áp dụng PMF và mô phỏng CMAQ-ISAM
Tổng hợp kết quả cho thấy PMF có xu hướng quy gán ion theo cơ chế hóa học và đồng biến thành phần trong mẫu, do đó nhấn mạnh vai trò của khí dung thứ cấp (sulfate, nitrate, amoni) trong cấu trúc PM2.5. Ngược lại, CMAQ-ISAM phân rã đóng góp theo nguồn phát thải vật lý và không gian, từ đó làm rõ vai trò của phát thải nhân sinh, vận chuyển từ xa và nguồn nội đô trong việc hình thành các ion thứ cấp.

KẾT LUẬN

1. Luận án đã đánh giá toàn diện nồng độ, thành phần hóa học, nguồn phát thải và cơ chế hình thành bụi mịn PM2.5 tại khu vực nghiên cứu trong giai đoạn 2022–2023 thông qua việc kết hợp dữ liệu quan trắc thực nghiệm, phân tích hóa học chi tiết, mô hình WRF–CMAQ và phương pháp phân tích nguồn PMF. Kết quả cho thấy nồng độ trung bình PM2.5 năm 2022 (59,83 µg/m3) cao hơn năm 2023 (49,2 µg/m3), phản ánh xu hướng suy giảm ô nhiễm khi các hoạt động kinh tế – xã hội dần phục hồi sau giai đoạn chịu ảnh hưởng của đại dịch COVID-19. Mặc dù nồng độ PM2.5 có xu hướng giảm, giá trị trung bình vẫn vượt khuyến nghị của Tổ chức Y tế Thế giới, cho thấy ô nhiễm bụi mịn tiếp tục là vấn đề môi trường 

2. Luận án đã tiến hành Phân tích thành phần hóa học xác định khí dung thứ cấp là nhóm chiếm ưu thế, với SO42-, NO3- và NH4+ đóng góp lớn vào tổng khối lượng PM2.5. So sánh hai năm cho thấy SO42- có xu hướng giảm nhẹ, trong khi NO3- và NH4+ tăng, phản ánh sự thay đổi trong cơ chế chuyển hóa khí quyển và cơ cấu phát thải tiền chất. Nhóm kim loại như Fe, Zn, Mn, Cu và Pb thể hiện vai trò chỉ thị cho các nguồn phát thải từ giao thông, công nghiệp và bụi khoáng, trong khi các chỉ thị hóa học như K+ và Cl- xác nhận sự đóng góp đáng kể của đốt sinh khối trong một số giai đoạn. Kết quả kiểm soát chất lượng và đánh giá độ phân bố trên giấy lọc khẳng định độ tin cậy của bộ dữ liệu phục vụ phân tích nguồn.

3. Luận án đã tiến hành mô phỏng và so sánh hai cách tiếp cận PMF và CMAQ–ISAM cho thấy mức độ nhất quán cao trong việc nhận diện các nguồn phát thải chính, bao gồm đất, giao thông, công nghiệp, đốt sinh khối, sulfat thứ cấp và nitrat thứ cấp, đồng thời phản ánh sự chi phối của quá trình hình thành khí dung thứ cấp đối với ô nhiễm PM₂.₅. Trong khi PMF cung cấp phân rã nguồn dựa trên tín hiệu hóa học thực nghiệm và phản ánh rõ đặc trưng phát thải tại chỗ, CMAQ–ISAM cho phép mô phỏng động lực khí quyển, vận chuyển liên vùng và đóng góp nguồn theo không gian – thời gian. Sự tương đồng và khác biệt giữa hai mô hình không chỉ giúp kiểm chứng chéo độ tin cậy của kết quả, mà còn khẳng định rằng ô nhiễm PM2.5 tại khu vực nghiên cứu là kết quả của tương tác giữa phát thải sơ cấp, quá trình hình thành thứ cấp và vận chuyển khu vực, qua đó cung cấp cơ sở khoa học quan trọng cho định hướng kiểm soát ô nhiễm trong tương lai.

KIẾN NGHỊ

1. Luận án kiến nghị mở rộng phạm vi quan trắc PM2.5 theo cả không gian và thời gian, bao gồm việc tăng số lượng điểm lấy mẫu đại diện cho các loại hình khu vực khác nhau và kéo dài chuỗi số liệu nhiều năm nhằm nâng cao độ tin cậy trong đánh giá xu thế ô nhiễm và biến động nguồn 

2. Bên cạnh đó, nghiên cứu trong tương lai cần mở rộng danh mục thành phần hóa học phân tích, đặc biệt là các hợp chất hữu cơ và khí dung thứ cấp, đồng thời tăng cường tích hợp các phương pháp phân tích nguồn dựa trên số liệu thực nghiệm (PMF) với mô hình mô phỏng khu vực (CMAQ–ISAM) nhằm nâng cao độ chính xác trong phân rã nguồn và hỗ trợ xây dựng các kịch bản kiểm soát ô nhiễm hiệu quả.

3. Cuối cùng, luận án kiến nghị tăng cường chia sẻ dữ liệu và phối hợp liên ngành giữa các cơ quan nghiên cứu và quản lý môi trường, qua đó xây dựng nền tảng dữ liệu đồng bộ phục vụ công tác dự báo, quản lý chất lượng không khí và hoạch định chính sách giảm thiểu PM2.5 một cách hiệu quả.
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