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Tôi xin cam đoan luận án: "Nghiên cứu mô hình, đánh giá phân tích một số thành phần ô nhiễm trong bụi PM2.5 tại Hà Nội" là công trình nghiên cứu của chính mình dưới sự hướng dẫn khoa học của TS. Bùi Quang Minh và GS.TS. Hikari Shimadera. Luận án sử dụng thông tin trích dẫn từ nhiều nguồn tham khảo khác nhau và các thông tin trích dẫn được ghi rõ nguồn gốc. Các kết quả nghiên cứu của tôi đã được sự đồng ý của đồng tác giả khi đưa vào luận án. Các số liệu, kết quả được trình bày trong luận án là hoàn toàn trung thực và chưa từng được công bố trong bất kỳ một công trình nào khác ngoài các công trình công bố của tác giả. Luận án được hoàn thành trong thời gian tôi làm nghiên cứu sinh tại Học viện Khoa học và Công nghệ, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam và Đại học Osaka, Nhật Bản

Hà Nội, ngày    tháng    năm   
Nghiên cứu sinh


Lê Quang Hưởng
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Trước hết, tôi xin bày tỏ lòng biết ơn sâu sắc tới TS. Bùi Quang Minh và GS.TS. Hikari Shimadera những người đã giao đề tài, tận tình hướng dẫn và truyền đạt cho tôi những kiến thức quý báu trong suốt quá trình thực hiện luận án. Sự tận tâm, nghiêm túc và tinh thần khoa học của các thầy là nguồn động lực to lớn giúp tôi hoàn thành công trình nghiên cứu này.
Tôi xin chân thành cảm ơn Ban lãnh đạo Trung tâm Đổi mới sáng tạo công nghệ cao – Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam, cùng toàn thể cán bộ và các anh/chị nghiên cứu viên tại Trung tâm An toàn thực phẩm và môi trường đã luôn nhiệt tình hỗ trợ, tạo điều kiện thuận lợi nhất về cơ sở vật chất và chuyên môn trong quá trình tôi thực hiện luận án.
Tôi cũng xin gửi lời cảm ơn trân trọng tới Ban Giám đốc và Phòng Đào tạo Học viện Khoa học và Công nghệ đã hỗ trợ tôi trong các thủ tục hành chính và tạo điều kiện thuận lợi để tôi yên tâm học tập và nghiên cứu trong suốt khóa đào tạo.
Tôi xin chân thành cảm ơn các đồng nghiệp, cán bộ tại phòng thí nghiệm của GS.TS. Hikari Shimadera - Khoa Kỹ thuật Môi trường và Năng lượng, Trường Sau đại học về Kỹ thuật, Đại học Osaka, Nhật Bản đã hỗ trợ tôi cả về vật chất, tinh thần và kỹ năng thực hiện mô phỏng trên hệ thống để có thể hoàn thành luận án này
Cuối cùng, tôi xin gửi lời cảm ơn chân thành tới tất cả các đồng nghiệp, bạn bè và người thân – những người đã luôn đồng hành, động viên, chia sẻ và khích lệ tôi trong suốt chặng đường học tập và nghiên cứu. Sự quan tâm, ủng hộ và những lời khuyên quý báu của mọi người chính là nguồn động lực to lớn, góp phần không nhỏ vào việc tôi hoàn thành luận án này.

Nghiên cứu sinh


Lê Quang Hưởng
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[bookmark: _Toc236601714]MỞ ĐẦU
Trong bối cảnh công nghiệp hóa, đô thị hóa và hiện đại hóa diễn ra nhanh chóng, ô nhiễm không khí đang trở thành một trong những vấn đề môi trường nghiêm trọng tại nhiều quốc gia, trong đó có Việt Nam. Đặc biệt, bụi mịn PM2.5 (các hạt có đường kính khí động học ≤ 2,5 µm) được quan tâm do khả năng xâm nhập sâu vào hệ hô hấp, làm gia tăng nguy cơ mắc các bệnh tim mạch, hô hấp mạn tính và ung thư. PM2.5 không chỉ là các hạt vật chất đơn thuần mà còn là môi trường mang nhiều hợp chất độc hại như ion vô cơ, kim loại vết, hợp chất hữu cơ bán bay hơi và carbon đen, qua đó làm gia tăng độc tính tổng hợp của hệ hạt.
Trong đó, các anion, cation và kim loại trong PM2.5 có mối quan hệ tương tác chặt chẽ thông qua các quá trình chuyển hóa hóa học và tương tác vật lý trong khí quyển. Các ion vô cơ như SO42-, NO3- có thể kết hợp với các cation (NH4+, Ca2+, K+…) hoặc kim loại để tạo thành các muối thứ cấp, ảnh hưởng đến độ bền, trạng thái tồn tại và khả năng vận chuyển của các thành phần trong hạt. Đồng thời, cân bằng axit – bazơ của PM2.5 đóng vai trò quan trọng trong việc chi phối khả năng hòa tan, tính di động và độc tính sinh học của kim loại vết. Do đó, việc phân tích đồng thời các nhóm anion, cation và kim loại không chỉ giúp làm rõ đặc điểm lý – hóa học của bụi mịn mà còn cung cấp thông tin quan trọng về cơ chế hình thành và biến đổi của PM2.5 trong khí quyển.
Bên cạnh đó, dữ liệu về ion vô cơ và kim loại vết là đầu vào quan trọng trong các mô hình phân tích nguồn phát thải, điển hình như mô hình PMF, cho phép phân tách và định lượng mức đóng góp của các nguồn khác nhau như giao thông, công nghiệp, đốt sinh khối và bụi đất. Việc kết hợp phân tích thành phần hóa học với mô hình hóa không chỉ nâng cao độ tin cậy trong nhận diện nguồn mà còn góp phần làm rõ vai trò của các quá trình hóa học khí quyển và vận chuyển ô nhiễm.
Tuy nhiên, tại Việt Nam, các nghiên cứu về thành phần hóa học và nguồn gốc PM2.5 vẫn còn hạn chế, đặc biệt là các nghiên cứu tích hợp giữa phân tích thực nghiệm (bao gồm ion vô cơ và kim loại vết) và mô hình hóa. Do đó, luận án “Nghiên cứu mô hình, đánh giá phân tích một số thành phần ô nhiễm trong bụi PM2.5 tại Hà Nội” được thực hiện nhằm xây dựng cách tiếp cận tổng hợp để đánh giá toàn diện đặc điểm PM2.5 tại khu vực đô thị Hà Nội.
Luận án tập trung phân tích đặc điểm nồng độ, thành phần hóa học của PM2.5 (bao gồm các nhóm anion, cation và kim loại vết) tại hai điểm quan trắc đại diện, đồng thời áp dụng các mô hình phân tích nguồn và mô hình vận chuyển – hóa học khí quyển để xác định và kiểm chứng nguồn phát thải. Cách tiếp cận tích hợp này cho phép nâng cao độ tin cậy trong đánh giá nguồn ô nhiễm và làm rõ đặc trưng phát thải trong điều kiện đô thị.
Về ý nghĩa khoa học, nghiên cứu góp phần bổ sung cơ sở dữ liệu có hệ thống về thành phần và nguồn gốc PM2.5 tại Hà Nội, đồng thời phát triển phương pháp tiếp cận tích hợp giữa quan trắc và mô hình hóa. Về ý nghĩa thực tiễn, kết quả nghiên cứu cung cấp cơ sở khoa học phục vụ xây dựng các giải pháp kiểm soát ô nhiễm không khí theo hướng hiệu quả và phù hợp với điều kiện Việt Nam.
Điểm mới của luận án thể hiện ở việc xây dựng bộ dữ liệu đồng bộ về thành phần hóa học PM2.5 (đặc biệt là ion vô cơ và kim loại vết), kết hợp đồng thời mô hình phân tích nguồn và mô hình vận chuyển – hóa học để định lượng và kiểm chứng nguồn phát thải, qua đó làm rõ đặc trưng nguồn PM2.5 tại khu vực Hà Nội trong bối cảnh có ảnh hưởng của vận chuyển khu vực và các vùng lân cận.
[bookmark: _Toc236601715]CHƯƠNG I. TỔNG QUAN 
1.1. [bookmark: _Toc236601716]Tổng quan bụi PM2.5
1.1.1. [bookmark: _Toc236601717]Giới thiệu về bụi PM2.5
PM2.5 là một từ viết tắt của "Particulate Matter 2.5",  là các hạt vật chất có kích thước cơ bản nhỏ hơn 2.5 µm (micron) [1] chỉ bằng khoảng 1/20–1/30 đường kính kích thước của một sợi tóc hay hạt cát (Hình 1.1). Do tính chất kích thước nhỏ, các hạt bụi PM2.5 không thể quan sát bằng mắt thường.
[image: Bụi mịn PM2.5 là gì? Tác hại và cách phòng tránh bụi mịn PM2.5]
[bookmark: _Toc187045727][bookmark: _Toc229643856]Hình 1.1. Mô tả hình ảnh kích thước của bụi PM2.5
Bụi PM2.5 là hỗn hợp nhiều thành phần đóng góp khác nhau mà trong đó thành phần hóa học của PM2.5 có thể thay đổi theo nguồn phát thải, điều kiện khí động học và khu vực địa lý. Nhìn chung, PM2.5 thường bao gồm các hạt vô cơ (như sunfat, nitrat, amoni), các nguyên tố kim loại (Fe, Al, Zn, Pb,…), muội than (black carbon), các hợp chất hữu cơ (OC), cũng như các chất hữu cơ thứ cấp được hình thành trong quá trình hoá học trong khí quyển.
Do kích thước dạng hạt mịn, PM2.5 tồn tại lơ lửng trong không khí trong thời gian dài và dễ dàng đi sâu vào hệ hô hấp của con người khi bị hít phải. Các hạt PM2.5 có thể đi sâu tới phế nang và thậm chí theo đường máu xâm nhập vào hệ tuần hoàn của cơ thể, ảnh hưởng bất lợi đến sức khỏe của con người như các bệnh về đường hô hấp, ảnh hưởng tới tim mạch và làm gia tăng nguy cơ tử vong có liên quan đến bụi. Chính vì vậy, PM2.5 được coi là một trong những chất tác nhân gây ô nhiễm không khí nguy hiểm và được nhiều tổ chức quốc tế, trong đó có Tổ chức Y tế Thế giới (WHO), đặc biệt quan tâm và kiểm soát.
1.1.2. [bookmark: _Toc236601718]Nguồn gốc phát sinh bụi PM2.5
Bụi PM2.5 có nguồn gốc phát sinh đa dạng, chịu ảnh hưởng đồng thời của hoạ động tự nhiên và của con người. Việc phân loại nguồn phát sinh PM2.5 thành hai nhóm phát thải chính là nguồn tự nhiên và nguồn đến từ nhân tạo (nguồn do hoạt động nhân sinh) có ý nghĩa lớn trong quá trình đánh giá mức độ đóng góp của từng nhóm nguồn, từ đó đưa ra đề xuất các giải pháp kiểm soát và quản lý chất lượng không khí một cách hiệu quả [2, 3] 
* Nguồn gốc tự nhiên
Một trong những nguồn gốc tự nhiên quan trọng tạo ra bụi PM2.5 là bụi đất và bụi khoáng. Dưới tác động của gió mạnh, các hạt bụi mịn từ bề mặt đất, sa mạc, vùng khô hạn hoặc các khu vực ít thảm phủ thực vật có thể bị cuốn lên không khí và vận chuyển trên quãng đường đủ dài. Trong quá trình vận chuyển, các hạt bụi thô có thể bị phân tách thành các hạt nhỏ hơn hoặc bị loại bỏ bởi các quá trình lắng đọng, trong khi các hạt bụi mịn PM2.5 có khả năng hình thành và lơ lửng lâu hơn trong khí quyển.
Hoạt động của đại dương và vùng ven biển cũng là một nguồn tự nhiên đáng kể tạo ra PM2.5 [4]. Quá trình vỡ bọt sóng biển tạo ra các hạt nước dạng khí chứa muối biển có kích thước rất nhỏ, trong đó một phần PM2.5 và được quy về bụi mịn. Các hạt muối biển này thường chứa Na+, Cl-, Mg2+ và các ion khác, có thể hình thành vào các phản ứng hóa học chuyển hoá bụi trong khí quyển, đóng vai trò là nhân ngưng tụ cho sự hình thành các hạt sol khí thứ cấp.
Hoạt động sinh học trong tự nhiên cũng góp phần vào quá trình tạo ra bụi PM2.5 [5]. Thực vật có thể phát thải vào khí quyển các hợp chất hữu cơ dễ bay hơi sinh học như isopren, monoterpen và sesquiterpen. Dưới tác động năng lượng của ánh sáng mặt trời và các chất trong khí quyển, các hợp chất này có thể bị chuyển hóa và tạo thành các hạt sol khí hữu cơ thứ cấp, làm gia tăng hàm lượng PM2.5. Ngoài ra, quy trình phân hủy sinh học thực vật, phát tán phấn hoa, bào tử nấm và vi sinh vật cũng đóng góp vào quá trình hình thành PM2.5 tự nhiên, đặc biệt ở các khu vực có thảm thực vật phong phú.
Cháy rừng  tự nhiên là một trong những nguồn tự nhiên quan trọng, có thể phát thải lượng lớn bụi PM2.5 trong thời gian ngắn [6]. Quá trình cháy sinh ra các hạt muội than, chất hữu cơ và tro mịn, có khả năng lan truyền trong khu vực hoặc liên vùng. Ở nhiều quốc gia thuộc khu vuẹc nhiệt đới và cận nhiệt đới, cháy rừng theo mùa có thể gây ra các đợt ô nhiễm bụi PM2.5 nghiêm trọng, gây ảnh hưởng lớn đến chất lượng không khí và ảnh hưởng đến sức khỏe cộng đồng.
Ngoài các nguồn phát thải bụi cục bộ, bụi PM2.5 còn chịu ảnh hưởng từ quá trình vận chuyển xa từ các khu vực công nghiệp, nông nghiệp và đô thị lân cận, đặc biệt từ miền Bắc Trung Quốc và các tỉnh công nghiệp phía Bắc Việt Nam [7]. Các hạt bụi PM2.5 trong khối khí vận chuyển xa thường giàu sol khí hữu cơ thứ cấp, sulfate và nitrate, được làm giàu trong quá trình chuyển hoá và vận chuyển. Do đó, nguồn nền khu vực có thể đóng là nguyên nhân quan trọng trong các đợt ô nhiễm diện rộng và kéo dài, vượt xa phạm vi kiểm soát ô nhiễm và các biện pháp địa phương.
Nhìn chung, bụi PM2.5 từ nguồn tự nhiên thường tạo nên nồng độ nền tự nhiên vốn có của bụi mịn trong khí quyển. Mặc dù khó kiểm soát trực tiếp, việc hiểu rõ vai trò của các nguồn tự nhiên là yếu tố quan trọng để phân biệt giữa ô nhiễm nền và ô nhiễm gia tăng do hoạt động nhân tạo của con người.
* Nguồn gốc nhân tạo
Nguồn nhân tạo là nhóm nguồn tạo ra bụi PM2.5 chủ yếu. Nguồn này thường do các hoạt động kinh tế, hoạt động dân sinh của con người và thường chiếm tỷ trọng lớn trong tổng tải lượng PM2.5. Hoạt động đốt cháy nhiên liệu tự nhiên và hóa thạch là nguồn nhân tạo quan trọng nhất, bao gồm giao thông vận tải công nghiệp, dân sinh, sản xuất điện, công nghiệp và sinh hoạt dân cư.
Trong lĩnh vực giao thông vận tải, bụi PM2.5 được phát thải trực tiếp từ khí thải động cơ, đặc biệt là các phương tiện sử dụng động cơ diesel [8]. Khí thải giao thông chứa các hạt muội than (black carbon – BC), carbon hữu cơ (organic carbon – OC), hợp chất hữu cơ bán bay hơi, polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) và nhiều kim loại vết như Fe, Cu, Zn, Pb, phản ánh dấu vết đặc trưng của nguồn phát thải này. Ngoài phát thải sơ cấp, các phản ứng quang hóa trong khí quyển có thể chuyển hóa các tiền chất khí như NOx và VOCs phát sinh từ giao thông thành hạt PM2.5 thứ cấp, góp phần gia tăng nồng độ bụi mịn trong không khí đô thị.[9]. Bên cạnh nguồn phát thải từ quá trình đốt cháy nhiên liệu, các nguồn không do đốt cháy (non-exhaust emissions) ngày càng được ghi nhận là đóng góp đáng kể vào quá trình tạo ra bụi PM2.5 [10], đặc biệt tại các đô thị có mật độ giao thông cao. Các quá trình như mài mòn lốp xe, mài mòn má phanh, hao mòn mặt đường và tái huy động bụi đường tạo ra các hạt bụi mịn giàu kim loại như Cu, Zn, Fe, Sb, Ba và Ca, cũng như các khoáng chất vô cơ đặc trưng. Nhiều nghiên cứu gần đây cho thấy, trong bối cảnh tiêu chuẩn khí thải ngày càng nghiêm ngặt và động cơ ngày càng sạch hơn, tỷ lệ đóng góp của phát thải không do đốt cháy vào tổng PM2.5 có xu hướng gia tăng, thậm chí chiếm tỷ trọng tương đương hoặc cao hơn phát thải từ ống xả tại một số khu vực đô thị lớn. Ngoài ra, điều kiện giao thông như tắc nghẽn, tốc độ di chuyển thấp, tần suất tăng giảm tốc và chất lượng mặt đường có ảnh hưởng đáng kể đến mức phát thải bụi PM2.5 [11]. Ở các thành phố đang phát triển, nơi phương tiện cá nhân chiếm ưu thế, hệ thống giao thông công cộng chưa hoàn thiện và tỷ lệ xe máy cao, phát thải từ giao thông thường trở thành nguồn đóng góp chủ đạo đối với bụi PM2.5 trong tầng không khí gần mặt đất. Do đó, việc nhận diện đặc điểm phát thải bụi PM2.5 từ giao thông, thông qua thành phần hóa học, dấu ấn kim loại vết và phân tích nguồn, đóng vai trò quan trọng trong xây dựng các chiến lược kiểm soát ô nhiễm không khí hiệu quả và bền vững.
Hoạt động công nghiệp và quá trình sản xuất năng lượng là một trong những yếu tố phát sinh bụi PM2.5 và có tính liên tục, tác động đặc biệt tại các khu vực đô thị hóa và công nghiệp hóa nhanh [8]. Các nguồn phát thải chính bao gồm nhà máy nhiệt điện than, lò đốt rác thải công nghiệp, cơ sở sản xuất kim loại, xi măng, hóa chất, phân bón, gạch – vật liệu phục vụ xây dựng và các khu nông-công nghiệp tập trung. Bụi PM2.5 từ khu vực công nghiệp có thể phát sinh thông qua hai cơ chế chính, bao gồm phát thải sơ cấp trực tiếp từ quá trình đốt nhiên liệu và hình thành thứ cấp trong khí quyển từ các tiền chất khí như SO2, NOx và NH₃. Trong các nhà máy nhiệt điện và lò đốt công nghiệp, quá trình đốt than, dầu và sinh khối tạo ra các hạt bụi mịn giàu sulfate (SO42-), nitrate (NO3-), ammonium (NH4+), carbon nguyên tố (EC), carbon hữu cơ (OC) và nhiều kim loại vết đặc trưng như As, Se, Pb, Cd, Ni và V. Đặc biệt, SO2 phát thải từ các quá trình đốt nhiên liệu hóa thạch có thể bị oxy hóa trong khí quyển để tạo thành sol khí sulfate thứ cấp, góp phần đáng kể vào thành phần hoá học của bụi PM2.5. Đây là một trong những nguyên nhân chính giải thích vì sao nguồn công nghiệp thường có đóng góp cao vào thành phần sulfate trong bụi PM2.5, như đã được ghi nhận trong nhiều nghiên cứu tại châu Á và Việt Nam. Ngoài phát thải từ quá trình đốt, các công đoạn công nghệ và hoạt động cơ học trong công nghiệp như nghiền, trộn, vận chuyển nguyên liệu rời, xử lý clinker, luyện kim, mài kim loại và đóng gói vật liệu cũng tạo ra bụi mịn giàu khoáng chất và kim loại, bao gồm Al, Fe, Ca, Mn, Zn, Cr và Cu. Đối với ngành sản xuất xi măng và vật liệu xây dựng, PM2.5 thường tồn tại các dạng đặc trưng của Ca, Si, Al và các khoáng silicat, phản ánh nguồn gốc từ bụi khoáng. Trong khi đó, nguồn luyện kim và cơ khí có xu hướng phát thải các hạt mịn giàu Fe, Mn, Zn, Cu và Pb. Mặc dù nhiều cơ sở công nghiệp đã được trang bị hệ thống xử lý khí thải như lọc bụi tĩnh điện, túi lọc vải, tháp hấp thụ SO2 và công nghệ khử NOx, hiệu quả kiểm soát PM2.5 [12] trên thực tế vẫn chưa đồng đều, đặc biệt đối với các hạt siêu mịn có kích thước nhỏ hơn 2,5 µm. Ngoài ra, phát thải khuếch tán từ các công đoạn phụ trợ, chẳng hạn như bãi chứa nguyên liệu, vận chuyển nội bộ, rò rỉ hệ thống xử lý và đốt nhiên liệu không kiểm soát, vẫn có thể đóng góp đáng kể vào tải lượng PM2.5 trong không khí xung quanh khu công nghiệp.
Trong lĩnh vực sinh hoạt dân cư, hoạt động dân sinh như đun nấu, đốt lửa để sưởi ấm và xử lý chất thải sinh hoạt bằng cách đốt nhiên liệu rắn truyền thống, bao gồm than tổ ong, củi, rơm rạ và các loại sinh khối khác, là một trong những nguyên nhân phát thải PM2.5 quan trọng, đặc biệt tại khu vực nông thôn, vùng ven đô và các hộ gia đình có mức độ tiếp cận năng lượng sạch còn hạn chế [13]. Quá trình phân huỷ không hoàn toàn các nhiên liệu này tạo ra các hạt bụi mịn giàu carbon hữu cơ, hợp chất carbon nguyên tố, hợp chất thơm đa vòng (PAHs), aldehyde, dioxin và nhiều hợp chất hữu cơ dễ bay hơi (VOCs), vốn được xem là những thành phần độc tính cao, hoàn toàn có khả năng gây tác động lớn và lâu dài đối với sức khỏe con người. Về mặt thành phần hóa học, PM2.5 từ nguồn sinh hoạt dân cư và đốt sinh khối thường mang dấu ấn đặc trưng của ion kali (K+), vốn được sử dụng rộng rãi như chỉ thị cho hoạt động đốt sinh khối trong các nghiên cứu nguồn phát thải. Ngoài ra, các hạt bụi mịn từ nguồn này còn có thể chứa clorua (Cl-), ammonium (NH4+), các hợp chất hữu cơ oxy hóa và kim loại vết như Zn, Pb và Cu, phản ánh sự pha trộn giữa nguồn sinh khối, chất thải rắn sinh hoạt và nhiên liệu hóa thạch trong môi trường đô thị. Nhiều nghiên cứu tại châu Á và Việt Nam đã chỉ ra rằng đóng góp của nguồn đốt sinh khối đối với tổng khối lượng PM2.5 có thể dao động từ 10% đến hơn 30%, đặc biệt trong mùa khô hoặc giai đoạn sau thu hoạch khi hoạt động đốt phụ phẩm nông nghiệp gia tăng[13, 14].
Bên cạnh bụi PM2.5 phát thải trực tiếp (PM2.5 sơ cấp), các hoạt động nhân tạo còn tạo ra lượng lớn bụi PM2.5 thứ cấp thông qua phát thải các khí tiền chất như SO2, NOx, NH3 và VOCs [15]. Đây là nguồn đóng góp lớn nhất vào bụi PM2.5 bao gồm sulfate thứ cấp, nitrate thứ cấp, amoni và sol khí hữu cơ thứ cấp. Các hạt này không phát thải trực tiếp mà được tạo thành thông qua các phản ứng oxy hóa tiền chất khí. Quá trình này chịu ảnh hưởng mạnh bởi bức xạ mặt trời, độ ẩm, nhiệt độ và thời gian lưu trú của khối khí, do đó sol khí thứ cấp thường chiếm tỷ trọng cao trong tổng PM2.5 tại các khu vực đô thị và vùng nền. Tại nhiều nghiên cứu ở Đông Á, nguồn thứ cấp có thể đóng góp từ 40% đến hơn 60% tổng khối lượng PM2.5, đặc biệt trong mùa đông và các đợt ô nhiễm kéo dài[16, 17].
Tổng hợp lại, nguồn phát sinh bụi PM2.5 từ hoạt động nhân tạo có tính đa dạng, chịu ảnh hưởng mạnh mẽ của quá trình đô thị hóa, công nghiệp hóa và thay đổi mô hình tiêu thụ năng lượng. Việc nhận diện đầy đủ các nguồn nhân tạo và đánh giá mức độ đóng góp của từng nguồn là cơ sở khoa học quan trọng cho các nghiên cứu phân tích nguồn, cũng như cho việc xây dựng các chính sách và giải pháp kiểm soát ô nhiễm PM2.5 một cách có hiệu quả nhất. Nguồn gốc phát sinh và đặc điểm nhận dạng thể hiện trong Bảng 1.1.
[bookmark: _Toc229643631]Bảng 1.1. Tổng hợp nguồn phát sinh và thành phần hoá học đặc trưng của PM2.5
	Nguồn phát sinh
	Hoạt động cụ thể
	Thành phần hóa học đặc trưng trong PM2.5
	Dấu hiệu nhận biết

	Giao thông [18-21] 
	Xe máy, ô tô (xăng, diesel), mài mòn lốp/phanh  
	OC, EC, NO3-, SO42-, kim loại (Fe, Cu, Zn, Pb) 
	EC cao, tỷ lệ OC/EC thấp, Cu/Zn (mài mòn phanh)

	Đốt sinh khối [22-24] [25]
	Đốt rơm rạ, củi, than tổ ong
	OC, EC, K+, Cl-, PAHs
	K⁺ là dấu hiệu đặc trưng

	Công nghiệp [26-28]
	Lò hơi, nhiệt điện, xi măng, luyện kim
	NO3-, SO42-, kim loại nặng (Pb, As, Cd, Cr, Ni)
	SO₄²⁻ cao, kim loại đặc trưng theo ngành

	Xây dựng & bụi đất [29, 30]
	San lấp, thi công, đường chưa trải nhựa
	Si, Al, Ca, Fe (bụi khoáng)
	Tỷ lệ Si/Al cao

	Đốt rác [31]
	Rác sinh hoạt, rác nhựa
	OC, EC, Cl-, kim loại (Pb, Hg), dioxin/furan
	Cl⁻ cao, có hợp chất độc hại hữu cơ

	Nguồn thứ cấp (khí → hạt) [32, 33]
	Phản ứng khí quyển từ SO2, NOx, NH3, VOCs
	NO3-, SO42-, NH4+, SOA 
	(NH4)2SO4, NH4NO3

	Nông nghiệp[34, 35]
	Phát thải NH3 từ phân bón, chăn nuôi
	NH4+ (kết hợp tạo muối amoni)
	NH4+ cao

	Nguồn tự nhiên [6]
	Bụi sa mạc, muối biển, cháy rừng
	Na+, Cl- (biển), Si, Ca (đất), OC (cháy rừng)
	Na/Cl (biển), Si/Al (đất)


1.1.3. [bookmark: _Toc236601719]Thành phần hoá học chính trong bụi PM2.5
Thành phần hóa học chính trong bụi PM2.5 phản ánh trực tiếp nguồn phát sinh, điều kiện khí động học và các phản ứng hoá học biến đổi trong khí quyển. Trong các nghiên cứu liên quan đến về ô nhiễm không khí, nhóm anion, cation có khả năng tan trong nước và thành phần kim loại là những yếu tố được phân tích phổ biến do có ý nghĩa rất quan trọng trong quá trình nhận diện nguồn, đánh giá cơ chế hình thành hạt thứ cấp cũng như mức độ tiềm ẩn của bụi PM2.5 tác động đến môi trường [17]. Việc tập trung nghiên cứu xác định các thành phần này giúp mô tả định lượng và đưa ra có hệ thống đặc điểm lý – hóa học chủ đạo của bụi PM2.5.
1.1.3.1. Các anion và cation tan trong nước trong PM2.5
Các ion có khả năng tan trong nước là nhóm thành phần chiếm tỷ trọng lớn và đáng kể trong bụi PM2.5, đặc biệt tại các địa điểm có các hoạt động đô thị, sản xuất công nghiệp và hoạt động nông nghiệp [17, 36]. Các anion phổ biến thường được xác định trong PM2.5 bao gồm sunfate (SO42-), nitrate (NO3-), clorua (Cl-) và một số anion khác như florua (F-). Trong khi đó, các cation chính thường gặp là amoni (NH4+), natri (Na+), kali (K+), canxi (Ca2+) và magie (Mg2+).
Trong số các ion này, sunfate, nitrate evà amoni thường chiếm ưu thế về khối lượng và được xem là ion vô cơ quan trọng nhất của bụi PM2.5. Sunfate hình thành chủ yếu từ quá trình chuyển hoá SO2 trong khí quyển, trong khi nitrate được hình thành từ các phản ứng chuyển hóa NOx [37]. Amoni đóng vai trò trung hòa các anion axit này, tạo thành các muối như amoni sunfate và amoni nitrate, làm gia tăng đáng kể khối lượng bụi PM2.5 [38, 39]. Tỷ lệ tương đối giữa SO42-, NO3- và NH4+ được sử dụng để xác định cũng như đánh giá mức độ chuyển hoá và hình thành hạt thứ cấp cũng như điều kiện hóa học chi phối [38, 40].
Các ion như Na+ và Cl- thường liên quan đến ảnh hưởng của nguồn biển hoặc các quá trình tái huyền phù bụi có chứa muối, trong khi K+ được xem là thành phần chủ đạo, chỉ thị cho các nguồn gốc đốt sinh khối [22-24]. Ca2+ và Mg2+ thường có nguồn gốc từ bụi đất hoặc vật liệu xây dựng và có vai trò trung hòa tính axit của PM2.5 [34, 35]. Sự phân bố và tương quan giữa các ion này cung cấp thông tin trong quá trình phân tích nguồn phát sinh PM2.5.
1.1.3.2. Kim loại và nguyên tố vết trong bụi PM2.5
Kim loại và nguyên tố vết là nhóm thành phần quan trọng khác của bụi PM2.5, thường được phân tích nhằm đánh giá nguồn gốc phát sinh. Các kim loại thường được xác định trong PM2.5 bao gồm các nguyên tố phổ biến như Fe, Al, Ca và các kim loại vết như Zn, Cu, Pb, Cd, Ni, Cr và Mn. Nguồn gốc của các kim loại này có thể đến từ các vật chất bụi đất, giao thông, hoạt động sản xuất công nghiệp hoặc các quá trình mài mòn cơ học.
Các kim loại như Fe, Al và Ca thường chiếm hàm lượng cao và được xem là đại diện cho nguồn bụi khoáng [29, 30]. Trong khi đó, các kim loại như Zn, Pb và Cu thường liên quan đến giao thông và hoạt động sản xuất công nghiệp [18-20]. Cd, Ni và Cr thường được coi là các kim loại độc hại, mặc dù có hàm lượng thấp hơn những kim loại khác nhưng có ý nghĩa trong quá trình xác định nguồn ô nhiễm
Đặc điểm về hàm lượng của kim loại trong bụi PM2.5 liên quan nhiều tới kích thước hạt và trạng thái tồn tại của chúng. Trong bụi PM2.5, kim loại thường hình thành ở dạng oxit, muối hoặc phức chất hoá học, và có thể hấp phụ trên các hạt hoặc hòa tan một phần trong pha lỏng khi độ ẩm cao. Các ion axit trong PM2.5 có thể làm tăng quá trình hòa tan của kim loại vào cấu trúc của bụi PM2.5, từ đó ảnh hưởng đến tính linh động và hoạt tính hóa học.
1.1.4. [bookmark: _Toc236601720]Ảnh hưởng của bụi PM2.5
Bụi PM2.5 là một trong những nguyên nhân gây ô nhiễm không khí nguy hiểm do tính chất lý-hoá của nó gây ra các tác động nghiêm trọng đến sức khỏe con người và môi trường. Ảnh hưởng của bụi PM2.5 không chỉ chịu ảnh hưởng từ nồng độ và thời gian phơi nhiễm mà còn bởi thành phần hóa học, nguồn gốc phát sinh và điều kiện khí tượng. Việc đánh giá ảnh hưởng của PM2.5 đến con người và môi trường không chỉ đưa ra mức độ nguy hại của chúng mà còn cung cấp kết quả các cơ sở khoa học cho việc xây dựng các tiêu chuẩn, các chính sách kiểm soát chất lượng không khí, hướng tới phát triển bền vững trong bối cảnh đô thị hóa và công nghiệp hóa ngày càng gia tăng.
· Tác động của PM2.5 đến sức khỏe con người
Do kích thước rất nhỏ, bụi PM2.5 có khả năng đi sâu vào hệ hô hấp. Các hạt này có thể vượt qua hàng rào bảo vệ tự nhiên của mũi và đường hô hấp trên, lắng đọng tại phế quản nhỏ và phế nang, từ đó gây ra các tác động viêm đến khí quản [41]. Các nghiên cứu dịch tễ học đã đưa ra kết luận về mối liên hệ chặt chẽ giữa phơi nhiễm bụi PM2.5 và sự gia tăng tỷ lệ các bệnh về đường hô hấp như viêm phổi, viêm phế quản mạn tính, hen suyễn, các bệnh phổi liên quan đến tắc nghẽn mạn tính [42] và nhiễm trùng hô hấp [43]. Bên cạnh các bệnh hô hấp, PM2.5 còn có tác động đáng kể đến hệ tim mạch. Các hạt PM2.5 sau khi đi vào vào phổi có thể theo máu vào hệ tuần hoàn, ảnh hưởng đến chức năng mạch máu và tim [44-47].
· Tác động của PM2.5 đến môi trường
Bụi PM2.5 còn gây ra nhiều tác động tiêu cực đến không khí môi trường tự nhiên và hệ sinh thái, trong đáng chú ý nhất là làm giảm tầm nhìn và chất lượng không khí, đặc biệt tại các khu vực đông dân cư và công nghiệp [48]. Các hạt PM2.5 có khả năng hấp thụ và tán xạ ánh sáng, gây hiện tượng mù khô, cản trở tầm nhìn tự nhiên từ đó ảnh hưởng đến giao thông đô thị cũng như các hoạt động khác. Bụi PM2.5 cũng đóng góp vào quá trình lắng đọng axit thông qua sự lắng đọng của các hạt chứa sunfat và nitrat. Quá trình này có thể làm thay đổi tính chất hóa học của đất và nước mặt, ảnh hưởng đến sinh trưởng của thực vật và hệ sinh thái thủy sinh [49-51]. Một số thành phần của PM2.5 có khả năng tán xạ bức xạ mặt trời, góp phần làm mát khí quyển, trong khi các hạt giàu carbon đen có khả năng hấp thụ mạnh bức xạ, gây hiệu ứng làm ấm cục bộ. Sự thay đổi về số lượng và tính chất của các hạt PM2.5 trong khí quyển có thể làm biến đổi đặc điểm vi khí hậu, ảnh hưởng đến phân bố mưa và các hiện tượng thời tiết cực đoan.
1.2. [bookmark: _Toc236601721]Các phương pháp phân tích thành phần hoá học trong bụi PM2.5
1.2.1. [bookmark: _Toc236601722]Phương pháp lấy mẫu và xác định khối lượng bụi PM2.5
Lấy mẫu và xác định khối lượng PM2.5 là bước cơ bản nhưng có ý nghĩa quan trọng trong toàn bộ quá trình định tính cũng như định lượng bụi mịn. Độ chính xác của kết quả phân tích thành phần hóa học và đánh giá nguồn phát sinh PM2.5 phụ thuộc nhiều vào chất lượng và tính đại diện của mẫu thu được. Do PM2.5 có kích thước siêu mịn và dễ bị chi phối bởi các yếu tố môi trường như độ ẩm, nhiệt độ, do đó, quá trình thu thập mẫu thực nghiệm cần tuân thủ các quy trình kỹ thuật đã được chuẩn hóa.
Nguyên lý chung của phương pháp lấy mẫu bụi PM2.5 là tách các hạt bụi theo kích thước khí động học [52]. Dòng không khí môi trường được hút qua một bộ phận phân loại theo kích cỡ, trong đó các hạt có đường kính kích thước khí động học lớn hơn 2,5 µm bị loại bỏ, còn các hạt nhỏ hơn được thu giữ trên màng lọc. Việc lựa chọn loại màng lọc có vai trò then chốt, bởi nó ảnh hưởng lớn và trực tiếp đến hiệu suất thu mẫu cũng như khả năng phân tích thành phần hóa học sau này. Các loại màng lọc thường được lựa chọn sử dụng bao gồm màng sợi thạch anh, màng sợi thủy tinh và màng Teflon, mỗi loại có ưu điểm riêng tùy theo mục đích nghiên cứu.
Thời gian lấy mẫu PM2.5 thường được thiết kế theo chu kỳ 24 giờ nhằm phản ánh nồng độ trung bình ngày, phù hợp với các tiêu chuẩn và hướng dẫn quốc tế [52]. Trong một số nghiên cứu, lấy mẫu theo khoảng thời gian ngắn hơn có thể được áp dụng để đánh giá biến động theo giờ hoặc theo điều kiện khí tượng. Tuy nhiên, việc rút ngắn thời gian lấy mẫu cần được cân nhắc kỹ nhằm đảm bảo khối lượng mẫu đủ lớn cho các phân tích hóa học tiếp theo.
Sau khi lấy mẫu, màng lọc được bảo quản trong điều kiện thích hợp để hạn chế thất thoát hoặc biến đổi thành phần. Việc xác định khối lượng PM2.5 thường được thực hiện bằng phương pháp trọng lượng, trong đó màng lọc được cân trước và sau khi lấy mẫu bằng cân phân tích có độ chính xác cao [52]. Quá trình cân được tiến hành trong phòng có nhiệt độ và độ ẩm được kiểm soát nhằm giảm sự ảnh hưởng của hơi ẩm và các yếu tố môi trường đến khối lượng màng lọc.
Nồng độ khối lượng PM2.5 từ môi trường không khí được tính toán dựa trên chênh lệch khối lượng màng lọc và thể tích không khí đã hút qua trong suốt thời gian lấy mẫu. Mặc dù phương pháp cân trọng lượng được xem là phương pháp tiêu chuẩn và có độ tin cậy cao, song kết quả đo vẫn có thể bị ảnh hưởng của các hợp chất dễ bay hơi hoặc sự hấp thụ hơi nước. Do đó, việc chuẩn hóa quy trình cân và tiền xử lý mẫu ban đầu là yêu cầu cần thiết để đảm bảo kết quả có độ chính xác cao.
1.2.2. [bookmark: _Toc236601723]Phương pháp xử lý mẫu bụi PM2.5
Xử lý mẫu PM2.5 là một bước quan trọng bậc nhất trong chuỗi quy trình phân tích, có vai trò quyết định đến độ chính xác, độ lặp lại và tính đại diện của kết quả phân tích. Do PM2.5 có kích thước nhỏ, diện tích bề mặt tiếp xúc lớn và khả năng hấp phụ nhanh các chất vô cơ cũng như kim loại, các thao tác xử lý mẫu cần được thực hiện cận thẩn để nhằm hạn chế tối đa sự thất thoát, biến đổi hóa học hoặc nhiễm bẩn từ môi trường xung quanh. Trong nghiên cứu PM2.5, phương pháp xử lý mẫu không chỉ là bước kỹ thuật mà còn mang ý nghĩa khoa học, ảnh hưởng trực tiếp đến việc diễn giải kết quả và suy luận nguồn phát sinh.
1.2.2.1. Bảo quản mẫu
Sự biến đổi hóa học của mẫu bụi bắt đầu ngay sau khi dòng khí đi qua màng lọc bị ngắt. Do đó, quy trình tiền xử lý phải tập trung vào việc đình chỉ các phản ứng hóa lý thứ cấp. Việc lưu giữ mẫu ở -20 °C không chỉ nhằm mục đích ức chế hoạt động của vi sinh vật mà quan trọng hơn là giữ trạng thái cân bằng nhiệt động học cho các hợp chất bán bay hơi. Đối với các ion như NH4+ và NO3-, sự gia tăng nhiệt độ môi trường có thể thúc đẩy quá trình phân ly của muối NH4NO3 thành pha khí, gây ra sai số âm nghiêm trọng trong đánh giá nồng độ khối lượng.
1.2.2.2. Kỹ thuật cắt giấy lọc PM2.5
Sau khi kết thúc quá trình lấy mẫu và ổn định mẫu trong cùng điều kiện kiểm soát nhiệt độ và độ ẩm, giấy lọc PM2.5 được cắt theo quy trình tham khảo từ EPA (40 CFR Appendix G to Part 50) [52] nhằm phục vụ các phân tích hóa học khác nhau, bao gồm anion, cation và kim loại. Kỹ thuật cắt mẫu được thiết kế nhằm đảm bảo tính đại diện của mẫu, hạn chế nhiễm bẩn chéo, và giảm thiểu thất thoát vật chất trong quá trình thao tác.
Giấy lọc sau khi lấy mẫu được chia thành các phần có diện tích bằng nhau, dựa trên đo đạc hình học bằng thước đo chính xác, bảo đảm mỗi phần có tỷ lệ diện tích tương đương và đại diện cho toàn bộ bề mặt thu mẫu. Việc cắt được thực hiện bằng kéo ceramic, nhằm hạn chế nguy cơ nhiễm kim loại từ dụng cụ cắt, đặc biệt quan trọng đối với các phân tích kim loại vết.
Trong suốt quá trình thao tác, một tấm giấy lọc trắng được đặt bên dưới giấy lọc mẫu nhằm thu nhận các hạt vật chất có thể rơi ra trong quá trình cắt, đồng thời đóng vai trò kiểm soát nhiễm bẩn nền và đánh giá khả năng thất thoát mẫu. Toàn bộ quá trình cắt được tiến hành trong điều kiện phòng sạch hoặc tủ thao tác chuyên dụng, với người thao tác sử dụng găng tay không bột và dụng cụ đã được làm sạch trước đó.
Sau khi cắt, từng phần giấy lọc được bảo quản riêng biệt trong hộp hoặc túi sạch, dán nhãn rõ ràng và lưu trữ trong điều kiện kiểm soát nhằm phục vụ các quy trình xử lý và phân tích tiếp theo. Quy trình này góp phần đảm bảo độ tin cậy, tính tái lặp và tính toàn vẹn của mẫu, qua đó nâng cao chất lượng dữ liệu đầu vào cho các phân tích hóa học và mô hình xác định nguồn PM2.5.
· Kiểm soát chất lượng (QA/QC) trong quy trình cắt mẫu giấy lọc:
Để đánh giá tính toàn vẹn, độ đại diện và mức tin cậy của mẫu trong quá trình cắt giấy lọc PM2.5, các quy trình đảm bảo và kiểm soát chất lượng được thực hiện song song một cách hệ thống.
Trước khi tiến hành cắt mẫu, dụng cụ thao tác (kéo ceramic, thước đo, kẹp gắp) được làm sạch bằng nước siêu sạch và bảo quản trong điều kiện tránh nhiễm bẩn. Người thao tác sử dụng găng tay không bột, khẩu trang và dụng cụ bảo hộ, đồng thời hạn chế tối đa việc tiếp xúc trực tiếp với bề mặt giấy lọc nhằm giảm nguy cơ nhiễm bẩn nền và thất thoát vật chất hạt.
Trong suốt quá trình cắt, giấy lọc trắng được đặt bên dưới mẫu để giám sát khả năng nhiễm bẩn chéo và thu nhận các hạt vật chất có thể rơi ra. Mẫu trắng này được xử lý và phân tích tương tự như các mẫu thực, đóng vai trò quan trọng trong việc đánh giá mức nền và hiệu chỉnh kết quả phân tích.
Sau khi cắt, tổng khối lượng các phần mẫu được đối chiếu với khối lượng ban đầu của giấy lọc nhằm đánh giá mức độ thất thoát vật chất trong quá trình thao tác. Các phần mẫu chỉ được chấp nhận khi sai lệch khối lượng nằm trong giới hạn cho phép, đảm bảo tính đại diện của từng phần đối với toàn bộ mẫu ban đầu.
Quy trình cắt mẫu được thực hiện lặp lại trên một số mẫu đại diện để đánh giá độ tái lặp của thao tác cắt. Đồng thời, toàn bộ quá trình thao tác được ghi chép đầy đủ trong sổ nhật ký phòng thí nghiệm, bao gồm thời gian thực hiện, người thao tác, điều kiện môi trường và các quan sát bất thường, nhằm phục vụ công tác truy vết và kiểm soát chất lượng dữ liệu.
Việc áp dụng đồng bộ các biện pháp QA/QC trong bước cắt mẫu góp phần giảm thiểu sai số hệ thống, nâng cao độ tin cậy của dữ liệu phân tích hóa học, và đảm bảo tính khoa học, minh bạch và khả năng tái lập của nghiên cứu.
1.2.2.3. Xử lý mẫu cho phân tích anion – cation tan trong nước
Đối với phân tích các anion và cation trong bụi PM2.5, phương pháp xử lý mẫu bụi được sử dụng phổ biến nhất là quy trình chiết tách các ion tan trong nước. Nguyên lý cơ bản của quy trình này dựa trên đặc tính hòa tan cao của các muối vô cơ hình thành trong hạt PM2.5, đặc biệt là các muối sunfat, nitrat và amoni. Trong quy trình thực nghiệm, phần màng lọc chứa mẫu PM2.5 được ngâm trong một thể tích xác định của nước siêu tinh khiết hoặc dung môi thích hợp, sau đó tiến hành chiết dưới tác động của rung siêu âm hoặc khuấy cơ học nhằm giải phóng các ion hòa tan khỏi nền hạt bụi. Nhiều nghiên cứu chỉ ra rằng quá trình rung siêu âm mang lại hiệu quả chiết cao hơn so với khuấy cơ học, do khả năng tăng cường tiếp xúc giữa dung môi và bề mặt hạt PM2.5, từ đó nâng cao hiệu suất giải phóng các ion. Sau khi kết thúc quá trình chiết, Dịch chiết được lọc qua màng lọc sản xuất sẵn có kích thước lỗ đủ và phù hợp để loại bỏ cặn rắn và sợi màng lọc, thu được dung dịch trong suốt phục vụ cho phân tích bằng phương pháp sắc ký ion (IC).
· Tác động của sóng siêu âm (Ultrasonic Extraction):
Trong phương pháp chiết siêu âm, thay vì sử dụng khuấy cơ học thông thường, năng lượng sóng siêu âm tạo ra hiện tượng xâm thực, trong đó các bong bóng vi mô liên tục hình thành và vỡ ra, sinh ra các vi dòng áp suất cục bộ có cường độ cao. Cơ chế này giúp dung môi nước siêu tinh khiết thâm nhập sâu vào cấu trúc xốp của màng thạch anh và các mao quản của hạt bụi, từ đó thúc đẩy quá trình giải phóng các ion 
· Kiểm soát biến đổi hóa học trong quá trình chiết:
Luận án đặc biệt nhấn mạnh yêu cầu kiểm soát nhiệt độ dung dịch chiết ở mức thấp hơn 25°C nhằm hạn chế các biến đổi hóa học không mong muốn. Nếu nhiệt độ không được kiểm soát, năng lượng siêu âm có thể chuyển hóa thành nhiệt năng, làm thay đổi hằng số cân bằng của các phản ứng hòa tan và dẫn đến thất thoát các ion dễ bay hơi. Ngoài ra, việc sử dụng màng lọc syringe PTFE có kích thước lỗ 0.22µm sau bước chiết là cần thiết để loại bỏ các sợi thạch anh còn sót lại, vốn có khả năng hấp phụ ngược các ion hoặc gây tắc nghẽn hệ thống cột sắc ký ion.
Bên cạnh mục tiêu định lượng hàm lượng các ion vô cơ, quá trình xử lý mẫu còn phải đảm bảo duy trì tính toàn vẹn hóa học của các ion nhằm phục vụ cho các phân tích chuyên sâu, bao gồm đánh giá cân bằng ion, tính toán đặc tính axit – bazơ của PM2.5 và xác định mức độ trung hòa bởi các cation kiềm và kiềm thổ. Do đó, quy trình xử lý mẫu cần được thiết kế nhằm kiểm soát chặt chẽ pH của dung dịch chiết, hạn chế nguy cơ nhiễm bẩn từ môi trường xung quanh và áp dụng mẫu trắng song song để theo dõi và hiệu chỉnh sai số nền trong toàn bộ quá trình phân tích anion – cation.
1.2.2.4. Xử lý mẫu cho phân tích kim loại
Quá trình xử lý mẫu phục vụ phân tích kim loại trong PM2.5 đòi hỏi các kỹ thuật mạnh và triệt để hơn so với xử lý các ion vô cơ, do kim loại có thể tồn tại dưới nhiều dạng khác nhau, bao gồm dạng hòa tan, dạng hấp phụ trên bề mặt hạt và dạng liên kết sâu trong cấu trúc khoáng hoặc pha carbon. Vì vậy, các phương pháp phân hủy hoặc chiết hóa học bằng axit thường được áp dụng nhằm phá vỡ cấu trúc nền hạt PM2.5 và giải phóng hoàn toàn kim loại vào dung dịch phục vụ phân tích.
· Phá mẫu bằng vi sóng bình kín:
Trong luận án này, kỹ thuật phá mẫu bằng vi sóng trong bình kín được lựa chọn như phương pháp xử lý mẫu chính do hiệu quả phân hủy cao và khả năng kiểm soát điều kiện phản ứng. So với phương pháp phá mẫu hở trên bếp gia nhiệt, hệ thống vi sóng bình kín cho phép nâng nhiệt độ dung dịch axit vượt xa điểm sôi thông thường nhờ áp suất cao trong bình phản ứng kín. Điều kiện nhiệt độ và áp suất tăng cao tạo ra năng lượng đủ lớn để phá vỡ các liên kết hóa học bền vững trong pha khoáng và pha hữu cơ, từ đó giải phóng kim loại một cách hiệu quả và tái lập trong dung dịch phân tích.
Việc lựa chọn điều kiện xử lý mẫu kim loại cần đảm bảo sự cân bằng giữa độ thu hồi và độ tin cậy của kết quả phân tích. Xử lý không triệt để có thể dẫn đến đánh giá thấp hàm lượng kim loại, trong khi xử lý quá mạnh có thể làm tăng nguy cơ nhiễm bẩn nền, gây thất thoát nguyên tố bay hơi hoặc làm suy giảm độ chính xác của phép đo. Do đó, quy trình xử lý mẫu được kiểm định và hiệu chỉnh thông qua các thí nghiệm thu hồi, phân tích mẫu trắng và sử dụng nội chuẩn đống hành để kiểm soát.
1.2.3. [bookmark: _Toc236601724]Phân tích anion – cation trong bụi PM2.5
Phân tích các anion và cation tan trong nước được nhận định là một trong những phương pháp thiết yếu nhằm làm rõ đặc điểm hóa học vô cơ của PM2.5. Nhóm thành phần này không chỉ chiếm tỷ lệ cao trong khối lượng bụi PM2.5 mà còn phản ánh trực tiếp các quá trình chuyển hóa hóa học trong không khí, đặc biệt là sự chuyển hoá hình thành bụi mịn từ các hợp chất thứ cấp [53].
Các ion vô cơ trong PM2.5 chủ yếu bao gồm các anion như sunfate, nitrate, clorua và các cation như amoni, natri, kali, canxi và magie. Trong đó, sunfate, nitrate và amoni thường là các ion chiếm ưu thế, liên quan mật thiết đến quá trình oxy hóa các tiền chất khí trong khí quyển.
Quá trình phân tích anion – cation thường bắt đầu bằng bước chiết tách các ion tan trong nước từ màng lọc. Màng lọc sau khi lấy mẫu được cắt nhỏ và ngâm trong dung môi thích hợp, phổ biến nhất là nước siêu tinh khiết, kết hợp với rung siêu âm hoặc khuấy cơ học nhằm tăng hiệu suất chiết. Dung dịch chiết sau đó được lọc và đưa vào phân tích bằng các kỹ thuật phân tích thích hợp.
Trong các phương pháp hiện nay, sắc ký ion (Ion Chromatography – IC) được sử dụng rộng rãi nhất để phân tích anion và cation trong PM2.5 nhờ độ nhạy cao, khả năng phân tách tốt và độ lặp lại ổn định. Kết quả phân tích ion cho phép đánh giá không chỉ hàm lượng từng ion riêng lẻ mà còn mối quan hệ giữa các ion, từ đó phân tích cân bằng ion, mức độ trung hòa axit của PM2.5 và vai trò của các cation kiềm, kiềm thổ trong việc giảm tính axit của bụi mịn.
Ngoài ra, dữ liệu anion – cation còn được sử dụng để suy luận nguồn phát sinh PM2.5. Ví dụ tỷ lệ và mối tương quan giữa SO42-, NO3- và NH4+ giúp làm rõ mức độ đóng góp của bụi thứ cấp và điều kiện hình thành của chúng trong khí quyển.

1.2.4. [bookmark: _Toc236601725]Phân tích kim loại trong bụi PM2.5
Kim loại và nguyên tố vết là nhóm thành phần quan trọng trong PM2.5 do có nguồn gốc đa dạng và tiềm ẩn các mối đe doạ đến sức khỏe con người. Mặc dù hàm lượng kim loại trong PM2.5 thường nhỏ hơn so với các ion vô cơ, song vai trò của chúng trong việc nhận diện nguồn phát sinh và đánh giá rủi ro tác động đến môi trường là rất đáng kể.
Kim loại trong PM2.5 có thể tới từ nhiều nguồn khác nhau như hoạt động giao thông, công nghiệp luyện kim, nhiên liệu hóa thạch, tái huyền phù bụi đất và các quá trình mài mòn cơ học. Các nguyên tố thường được quan tâm trong nghiên cứu PM2.5 bao gồm Al, Fe, Ca, Mg, Zn, Cu, Pb, Ni, Cr và Cd. Trong đó, một số kim loại như Fe, Al và Ca thường liên quan đến nguồn bụi đất, trong khi Zn, Cu và Pb phản ánh rõ ảnh hưởng của hoạt động công nghiệp và quá trình giao thông đô thị.
Trước khi phân tích, kim loại trong PM2.5 cần được chuyển về dạng hòa tan thông qua các phương pháp xử lý mẫu thích hợp. Quá trình này thường bao gồm phân hủy hoặc chiết hóa học bằng axit nhằm phá vỡ cấu trúc hạt và giải phóng kim loại khỏi màng lọc. Việc lựa chọn phương pháp xử lý mẫu cần đảm bảo đáp ứng độ thu hồi cao và hạn chế nhiễm bẩn mẫu.
Các kỹ thuật phân tích kim loại trong PM2.5 hiện nay khá đa dạng, trong đó các phương pháp dựa trên plasma cảm ứng như ICP-OES và ICP-MS được sử dụng phổ biến nhờ khả năng phân tích đồng thời nhiều nguyên tố với độ nhạy cao. Kết quả phân tích kim loại không chỉ cung cấp thông tin về hàm lượng tuyệt đối của từng nguyên tố mà còn được sử dụng để xây dựng các chỉ thị nguồn, hệ số làm giàu và các mô hình tiếp nhận nguồn nhằm làm rõ đóng góp của từng nguồn phát thải.
Trong nghiên cứu PM2.5, việc kết hợp dữ liệu kim loại với dữ liệu anion – cation và nồng độ khối lượng cho phép đánh giá một cách toàn diện đặc điểm ô nhiễm và cơ chế hình thành bụi mịn, đồng thời tạo cơ sở khoa học cho các giải pháp kiểm soát và quản lý chất lượng không khí.
1.3. [bookmark: _Toc236601726]Các phương pháp xác định nguồn gốc ô nhiễm bụi mịn PM2.5
Xác định nguồn gốc phát sinh bụi PM2.5 được xem là một trong những nội dung quan trọng của các nghiên cứu về không khí, nhằm làm rõ đóng góp của từng yếu tố nguồn phát thải và hỗ trợ xây dựng các giải pháp kiểm soát hiệu quả ô nhiễm. Do bụi PM2.5 có nguồn gốc đa dạng, phức tạp, bao gồm cả nguồn tự nhiên và nguồn nhân tạo, cũng như chịu ảnh hưởng trực tiếp từ quá trình vận chuyển bụi và biến đổi trong không khí, việc xác định nguồn phát sinh đòi hỏi sự kết hợp của nhiều phương pháp tiếp cận khác nhau, từ phân tích thành phần hóa học đến các mô hình toán học và thống kê.
Về tổng thể, các phương pháp xác định nguồn PM2.5 có thể được chia thành ba nhóm kỹ thuật chính: 
· các phương pháp chỉ dựa trên chỉ thị hóa học và các tỷ lệ đặc trưng, 
· các phương pháp mô hình tiếp nhận nguồn  
· các phương pháp kết hợp với dữ liệu khí động học và vận chuyển không khí. 
Mỗi nhóm phương pháp xác định có ưu điểm và hạn chế riêng, thông thường được sử dụng đồng thời để bổ trợ cho nhau nhằm nâng cao tính chính xác và độ tin cậy của quá trình xác định nguồn.
1.3.1. [bookmark: _Toc236601727]Phương pháp chỉ thỉ hoá học
Phương pháp chỉ thị hóa học dựa trên giả định rằng một số thành phần hóa học trong PM2.5 có thể được xem là “dấu vết” đặc trưng cho các nguồn phát thải nhất định. Việc phân tích sự hiện diện, hàm lượng và mối tương quan giữa các chỉ thị này cho phép suy luận sơ bộ về nguồn gốc của bụi mịn.
Trong nhóm ion vô cơ tan trong nước, một số cặp ion thường được sử dụng làm chỉ thị nguồn. Ví dụ, sự đồng thời của Na+ và Cl- với tỷ lệ gần với nước biển được xem là chỉ thị cho nguồn biển, trong khi sự thiếu hụt Cl- so với Na+ có thể phản ánh quá trình mất clo trong khí quyển hoặc sự pha trộn với các nguồn khác. Ion K thường được sử dụng như chỉ thị cho hoạt động đốt sinh khối, đặc biệt khi kết hợp với nồng độ cao của các ion thứ cấp khác.
Các ion SO42-, NO3- và NH4+ được sử dụng để đánh giá vai trò của bụi mịn thứ cấp hình thành từ các tiền chất khí. Tỷ lệ giữa NO3-/SO42- thường được dùng để phân biệt tương đối ảnh hưởng của nguồn giao thông và nguồn đốt nhiên liệu hóa thạch cố định, cũng như sự khác biệt giữa các điều kiện khí tượng và mùa trong năm.
Đối với kim loại, các nguyên tố như Al, Ca, Fe và Mg thường được xem là đại diện cho nguồn bụi đất và tái huyền phù, trong khi các kim loại có hàm lượng nhỏ hơn như Zn, Cu, Pb, Ni và Cr thường liên quan đến hoạt động giao thông vận chuyển và các hoạt động công nghiệp. Việc phân tích mối tương quan tuyến tính của các kim loại này giúp cho quá trình nhận diện các nhóm nguồn có đặc trưng tương đồng.
1.3.2. [bookmark: _Toc236601728]Các mô hình tiếp nhận nguồn PM2.5
Các mô hình tiếp nhận nguồn (receptor models) là nhóm phương pháp được sử dụng chính trong nghiên cứu về vấn đề ô nhiễm không khí nói chung và PM2.5 nói riêng nhằm xác định và định lượng đóng góp của các nguồn gốc phát thải tại điểm tiếp nhận. Khác với các mô hình phát thải (emission-based models), mô hình tiếp nhận nguồn không yêu cầu chính xác thông tin chi tiết về lượng phát thải hay đặc điểm nguồn tại khu vực lấy mẫu, mà dựa trên số liệu đo đạc thành phần hóa học của bụi PM2.5 tại vị trí lấy mẫu. Điều này mang đến lợi thế khi trong bối cảnh nhiều khu vực, bao gồm các đô thị và vùng đang phát triển, thiếu dữ liệu kiểm kê phát thải đầy đủ và cập nhật.
Nguyên lý chung của các mô hình tiếp nhận nguồn là giả định rằng thành phần hóa học chính của bụi PM2.5 tại điểm tiếp nhận là kết quả của sự pha trộn tuyến tính từ nhiều nguồn không cố định khác nhau, mỗi nguồn có một “dấu vân tay hóa học” tương đối đặc trưng trong khoảng thời gian thu thập mẫu tại khu vực nghiên cứu. Thông qua các phương pháp sử dụng kỹ thuật thống kê và toán học, các mô hình này cho phép tách hỗn hợp PM2.5 thành các nhân tố (factors) đại diện cho các nguồn tiềm năng và ước tính mức đóng góp đơn của từng nguồn vào tổng nồng độ bụi PM2.5.
1.3.2.1. Phân tích thừa số ma trận dương (PMF)
Phân tích thừa số ma trận dương (PMF) là một mô hình tiếp nhận nguồn được sử dụng nhiều nhất hiện nay trong nghiên cứu ô nhiễm không khí, đặc biệt là bụi mịn PM2.5. PMF được Cơ quan Bảo vệ Môi trường Hoa Kỳ (U.S. EPA) khuyến nghị áp dụng trong các nghiên cứu cơ bản để xác định và định lượng nguồn ô nhiễm không khí nhờ khả năng xử lý dữ liệu đa thành phần, có xét đến sai số đo đạc và không yêu cầu thông tin nguồn đầu vào.
 Khác với các mô hình mô phỏng với mục đích phân bổ nguồn dựa trên kiểm kê phát thải, PMF tiếp cận vấn đề theo hướng cố gắng làm giảm các điều kiện trực tiếp ảnh hưởng đến nguồn gốc.PMF sử dụng dữ liệu thành phần các chất hóa học trong bụi PM2.5 đo được tại khu vực nghiên cứu để phân tách hỗn hợp ô nhiễm thành các nhân tố đại diện cho các nguồn phát thải tiềm năng. Phương pháp này đặc biệt phù hợp trong bối cảnh thiếu dữ liệu phát thải chi tiết, vốn là tình trạng phổ biến tại nhiều khu vực đang phát triển.
Nguyên lý và cơ sở toán học của PMF: PMF dựa trên quá trình phân tích ma trận dữ liệu nồng độ các chất hóa học được định lượng trong PM2.5 tại điểm tiếp nhận thành tích của hai phần ma trận con: ma trận hồ sơ nguồn và ma trận đóng góp nguồn theo thời gian. Điểm khác biệt lớn nhất của PMF so với các phương pháp thống kê truyền thống là ràng buộc các giá trị đều không âm và việc tích hợp trực tiếp thông tin sai số đo đạc vào hàm mục tiêu cần tối ưu. Nhờ đó, PMF cho phép tách các nguồn phát thải một cách ổn định hơn và giảm thiểu các nghiệm không thực tế. Việc xem xét sai số đo đạc giúp PMF xử lý tốt các dữ liệu có độ biến thiên cao, phù hợp với dữ liệu ion và kim loại trong PM2.5 vốn chịu ảnh hưởng của nhiều nguồn chồng lấn.
Ưu điểm nổi bật của PMF trong nghiên cứu PM2.5: PMF có nhiều ưu điểm khiến phương pháp này trở thành công cụ trung tâm trong các nghiên cứu xác định nguồn PM2.5. Thứ nhất, PMF không yêu cầu hồ sơ nguồn đầu vào, cho phép áp dụng tại các khu vực thiếu dữ liệu kiểm kê phát thải. Thứ hai, PMF cho phép định lượng đóng góp của từng nguồn vào tổng nồng độ PM2.5 theo thời gian, hỗ trợ phân tích xu hướng mùa vụ và ảnh hưởng của điều kiện khí tượng. Đặc biệt, PMF rất phù hợp với các nghiên cứu tập trung vào thành phần ion và kim loại, do các thành phần này có vai trò như chỉ thị hóa học giúp diễn giải các nhân tố nguồn. Việc kết hợp PMF với phân tích chỉ thị hóa học và hệ số làm giàu kim loại cho phép nâng cao độ tin cậy trong việc gán nhãn và diễn giải nguồn phát thải.
Giới hạn và thách thức khi áp dụng PMF: Mặc dù có nhiều ưu điểm, PMF vẫn tồn tại một số hạn chế. Kết quả phân tích phụ thuộc vào chất lượng và số lượng dữ liệu đầu vào, cũng như việc lựa chọn số nhân tố phù hợp. Việc diễn giải các nhân tố nguồn đòi hỏi kiến thức sâu về đặc trưng hóa học của các nguồn phát thải và điều kiện địa phương. Ngoài ra, PMF không cung cấp trực tiếp thông tin về vị trí địa lý của nguồn phát thải và không mô phỏng quá trình vận chuyển hay biến đổi hóa học trong khí quyển. Do đó, kết quả PMF thường cần được kết hợp với dữ liệu khí tượng và các công cụ phân tích bổ trợ để tăng cường khả năng diễn giải. Các phương pháp mô phỏng phân bổ nguồn PM2.5 tích hợp trong mô hình chất lượng không khí
1.3.2.2. Các mô hình tiếp nhận nguồn khác
Phân tích thành phần chính (PCA) và Phân tích nhân tố (FA): PCA và FA là các phương pháp sử dụng kỹ thuật thống kê đa biến áp dụng như công cụ phân tích thăm dò nhằm nhận diện các nhóm thành phần hóa học có mối tương quan cao trong PM2.5. Các phương pháp này được sử dụng ở giai đoạn khảo sát quy trình nghiên cứu để định hướng số nhân tố và hỗ trợ diễn giải kết quả PMF. Tuy nhiên, PCA/FA không cung cấp thông tin định lượng về đóng góp nguồn và không xét đến sai số đo đạc, do đó chỉ đóng vai trò bổ trợ và không thay thế được PMF trong các nghiên cứu định lượng.
Cân bằng khối lượng hóa học (CMB): CMB là mô hình tiếp nhận nguồn dựa trên cân bằng khối lượng, sử dụng hồ sơ nguồn đầu vào để ước tính tỷ lệ đóng góp của từng yếu tố nguồn phát thải. Mặc dù CMB có nền tảng vật lý rõ ràng, việc áp dụng phương pháp này bị hạn chế bởi sự thiếu hụt hồ sơ nguồn phù hợp với điều kiện địa phương. Trong nhiều nghiên cứu, CMB được sử dụng để kiểm chứng hoặc so sánh với kết quả PMF khi hồ sơ nguồn sẵn có, nhưng không được xem là phương pháp chính trong bối cảnh thiếu dữ liệu phát thải chi tiết.
Định lượng nguồn thải (UNMIX): UNMIX là một mô hình tiếp nhận nguồn khác do EPA phát triển, dựa trên phân tích hình học của dữ liệu nồng độ. Mặc dù có khả năng xác định số nguồn và hồ sơ nguồn, UNMIX ít được sử dụng hơn PMF do yêu cầu dữ liệu nghiêm ngặt và hạn chế trong xử lý dữ liệu có sai số lớn. Các công cụ khác nhìn chung chỉ đóng vai trò quan trọng trong hỗ trợ trong việc xác định nguồn và không phổ biến bằng PMF trong các nghiên cứu về bụi PM2.5 hiện đại.
1.3.3. [bookmark: _Toc236601729]Các phương pháp mô phỏng phân bổ nguồn PM2.5 tích hợp trong mô hình chất lượng không khí
Trong những năm gần đây, bên cạnh các mô hình tiếp nhận nguồn dựa trên dữ liệu quan trắc tại điểm tiếp nhận, các phương pháp mô phỏng phân bổ nguồn PM2.5 tích hợp trong mô hình chất lượng không khí đã được phát triển mạnh mẽ. Nhóm phương pháp này cho phép mô phỏng đồng thời quá trình phát thải, vận chuyển, biến đổi hóa học và phân bổ đóng góp nguồn của PM2.5 trong cùng một khung mô hình thống nhất, qua đó cung cấp cái nhìn toàn diện về nguồn gốc ô nhiễm theo không gian và thời gian.
Khác với các mô hình tiếp nhận nguồn, các phương pháp mô phỏng phân bổ nguồn tiếp cận vấn đề theo hướng từ nguồn đến điểm tiếp nhận, sử dụng kiểm kê phát thải làm dữ liệu đầu vào và theo dõi sự đóng góp của từng nguồn hoặc từng khu vực phát thải trong suốt thời gian quá trình bụi PM2.5 được vận chuyển và biến đổi trong không khí. Điều này đặc biệt hữu ích trong việc đánh giá vai trò của vận chuyển tầm xa, đóng góp liên vùng và tác động của các kịch bản kiểm soát phát thải.
1.3.3.1. Hệ Mô hình Nghiên cứu và Dự báo Thời tiết (WRF) – Mô hình Chất lượng Không khí Đa quy mô (CMAQ)
Trong nghiên cứu này, mô hình Chất lượng không khí đa quy mô (CMAQ) phiên bản 5.3.3 đã được áp dụng để mô phỏng các biến thể không gian-thời gian của bụi PM2.5 trong miền mô hình hóa [54]. Độ phân giải sơ bộ lưới ngang của miền là 45× 45 km và số ô lưới là 192 × 129. Cơ chế hóa học do Trung tâm Nghiên cứu Ô nhiễm Không khí Toàn tiểu bang thuộc Đại học California (SAPRC)[55] (phiên bản 07TC) phát triển và mô-đun sol khí với hóa học nước đã được sử dụng. Các điều kiện biên được sử dụng có nguồn gốc từ đầu ra của Mô hình khí hậu cộng đồng toàn bộ khí quyển (WACCM). Đầu vào trường khí tượng cho mô hình CMAQ-ISAM được tạo ra bằng cách sử dụng mô hình Nghiên cứu và dự báo thời tiết (WRF) phiên bản 4.3. Các tùy chọn vật lý và động lực học sau đây được sử dụng để mô phỏng WRF: sơ đồ vi vật lý mô men kép Morrison, mô hình truyền bức xạ nhanh cho các mô hình khí hậu toàn cầu đối với bức xạ sóng dài và sóng ngắn, sơ đồ lớp bề mặt MYNN, mô hình bề mặt Noahland, sơ đồ lớp ranh giới hành tinh (PBL) MYNN3 và sơ đồ tích mây tổng hợp 3D Grell.  
Dữ liệu ban đầu và điều kiện biên khí tượng thường được khai thác từ các bộ tái phân tích toàn cầu như FNL (Final Analysis) hoặc ERA5 do Trung tâm Dự báo Môi trường Quốc gia Hoa Kỳ và Trung tâm Dự báo Thời tiết Trung hạn Châu Âu cung cấp. Ngoài ra, các dữ liệu địa lý như địa hình, lớp phủ bề mặt, sử dụng đất được lấy từ cơ sở dữ liệu toàn cầu (USGS hoặc MODIS). Kết quả đầu ra của WRF bao gồm các trường khí tượng như nhiệt độ, gió, độ ẩm, bức xạ… được xử lý qua bộ tiền xử lý (MCIP) để làm đầu vào cho CMAQ.
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[bookmark: _Toc229643857]Hình 1.2. Mô tả cách vận hành và mô phỏng WRF-CMAQ
1.3.3.2. Mô hình Chất lượng Không khí Đa quy mô (CMAQ)- phương pháp phân bổ nguồn tích hợp (ISAM) 
Community Multiscale Air Quality (CMAQ) là một trong những mô hình hóa học – vận chuyển khí quyển (CTM) được phát triển và sử dụng rộng rãi nhất hiện nay trong nghiên cứu và quản lý chất lượng không khí. Đây là mô hình dạng mã nguồn mở, không phải mô hình thương mại, được sử dụng rộng rãi trong nghiên cứu và quản lý chất lượng không khí tại nhiều quốc gia. CMAQ mô phỏng đồng thời các quá trình phát thải, lan truyền, khuếch tán, phản ứng hóa học và lắng đọng của các chất ô nhiễm trong khí quyển. Mô-đun ISAM được tích hợp trong CMAQ cho phép truy vết và định lượng đóng góp của từng nguồn phát thải hoặc khu vực phát thải đến nồng độ ô nhiễm tại vị trí nghiên cứu theo không gian và thời gian. Mô hình yêu cầu đầu vào từ các bộ dữ liệu phát thải (emission inventory), điều kiện khí tượng (thường từ mô hình WRF) và các thông số hóa học khí quyển, do đó có khả năng đánh giá cả nguồn phát thải nội tại và ảnh hưởng của vận chuyển khu vực, các vùng lân cận.
Nguyên lý hoạt động của CMAQ–ISAM:
ISAM hoạt động cơ bản dựa trên nguyên lý “gắn nhãn nguồn”, trong đó các phát thải từ từng nguồn hoặc từng khu vực được theo dõi riêng biệt xuyên suốt quá trình mô phỏng được thực hiện. Các chất và hợp chất sơ cấp và các tiền chất khí hình thành PM2.5 thứ cấp (SO2, NOx, NH3, VOCs) được phân tách theo từng nhóm nguồn, cho phép xác định đóng góp riêng lẻ của từng nguồn đối với từng thành phần của PM2.5 như sulfate, nitrate, ammonium và PM2.5 sơ cấp.
Dữ liệu phát thải là đầu vào quan trọng của CMAQ-ISAM, phản ánh cường độ và phân bố không gian – thời gian của các nguồn ô nhiễm. Tại Việt Nam và khu vực Đông Nam Á, các bộ dữ liệu phát thải thường được sử dụng gồm:
· Kiểm kê phát thải (Emission Inventory): Kiểm kê phát thải khu vực như MIX, REAS hoặc EDGAR (toàn cầu); Kiểm kê phát thải quốc gia (nếu có), được xây dựng từ số liệu thống kê hoạt động (giao thông, công nghiệp, dân sinh…).Các nguồn phát thải được phân loại theo nhóm (giao thông, công nghiệp, sinh hoạt, sinh khối, tự nhiên…) và được xử lý bằng các công cụ tiền xử lý (như SMOKE) để phù hợp với định dạng và độ phân giải của mô hình CMAQ.
· Điều kiện biên và điều kiện ban đầu hóa học:  Các trường nồng độ nền của các chất ô nhiễm (O₃, NOx, SO₂, PM…) tại ranh giới miền mô phỏng được lấy từ các mô hình hóa học toàn cầu như MOZART hoặc GEOS-Chem. Đây là yếu tố quan trọng để mô phỏng ảnh hưởng của vận chuyển ô nhiễm từ các vùng lân cận đến khu vực nghiên cứu.
· Dữ liệu phục vụ mô-đun ISAM: Trong CMAQ-ISAM, các nguồn phát thải được “gắn nhãn” (tagging) theo từng nhóm nguồn hoặc khu vực địa lý ngay từ khâu xử lý phát thải. Nhờ đó, mô hình có thể theo dõi và định lượng đóng góp của từng nguồn đến nồng độ PM2.5 tại khu vực nghiên cứu theo không gian và thời gian.
· Dữ liệu quan trắc để hiệu chỉnh và đánh giá mô hình: Kết quả mô phỏng được so sánh và đánh giá bằng dữ liệu quan trắc thực tế về khí tượng và chất lượng không khí (PM2.5, khí ô nhiễm), thu thập từ các trạm quan trắc môi trường hoặc từ các chiến dịch đo đạc thực địa. Đây là bước quan trọng nhằm kiểm định độ chính xác và độ tin cậy của mô hình.
Một trong những ưu thế quan trọng của CMAQ–ISAM là khả năng phân tích, xử lý nhất quán PM2.5 thứ cấp, vốn là thành phần chiếm hàm lượng và tỷ lệ lớn trong tổng PM2.5. Nhờ liên kết trực tiếp tới cơ chế hóa học của CMAQ, ISAM cho phép theo dõi sự hình thành sulfate và nitrate từ các tiền chất khí thuộc từng nguồn phát thải, điều mà các mô hình tiếp nhận nguồn khó có thể thực hiện riêng lẻ một cách trực tiếp.
CMAQ–ISAM được sử dụng rộng rãi trên thế giới nói chung và ở Việt Nam nói riêng, đặc biệt trong các nghiên cứu đánh giá đóng góp nguồn PM2.5 trên quy mô khu vực cục bộ và liên vùng, đặc biệt tại các khu vực có trạm quan trắc tự động và kiểm kê phát thải tương đối đầy đủ. Phương pháp này cho phép đánh giá đóng góp của từng ngành phát thải (hoạt động giao thông, sản xuất công nghiệp, đốt sinh khối, phát điện, nông nghiệp); phân tích vai trò của vận chuyển tầm xa và ô nhiễm từ các vùng lân cận; đánh giá hiệu quả của các kịch bản kiểm soát, quản lý phát thải khí ô nhiễm trong tương lai.
Tuy nhiên, CMAQ–ISAM yêu cầu nguồn dữ liệu được đưa vào đủ lớn, bao gồm kiểm kê phát thải chi tiết, dữ liệu khí tượng chất lượng cao và năng lực tính toán đáng kể. Điều này là một trong những hạn chế khiến khả năng áp dụng rộng rãi tại các khu vực đang phát triển, nơi dữ liệu phát thải và hạ tầng tính toán còn thiếu.
1.4. [bookmark: _Toc236601730]Tổng quan nghiên cứu về nguồn gốc bụi mịn PM2.5
1.4.1. [bookmark: _Toc236601731]Đặc điểm khu vực nghiên cứu về PM2.5 tại Hà Nội
1.4.1.1. Đặc điểm khí hậu khu vực Hà Nội
Hà Nội nằm trong vùng khí hậu nhiệt đới gió mùa, có đặc trưng nóng ẩm, mưa nhiều vào mùa hè và lạnh, khô vào mùa đông. Khí hậu phân hóa rõ rệt theo mùa ảnh hưởng mạnh đến sự phát tán, vận chuyển và hình thành thứ cấp của bụi PM2.5 trong khí quyển.
Mùa đông (tháng 11–3) thường xuất hiện hiện tượng nghịch nhiệt, tốc độ gió thấp, chiều cao lớp biên khí quyển giảm, làm hạn chế khả năng khuếch tán chất ô nhiễm và dẫn đến tích tụ PM2.5 ở gần mặt đất. Đồng thời, độ ẩm không khí cao tạo điều kiện thuận lợi cho các phản ứng hóa học dị thể và pha nước, thúc đẩy quá trình hình thành sulfate và nitrate thứ cấp. Ngược lại, mùa hè (tháng 5–9) có lượng mưa lớn, đối lưu mạnh và tốc độ khuếch tán khí quyển cao hơn nên nồng độ PM2.5 thường thấp hơn do hiệu ứng rửa trôi và phát tán.
Ngoài ra, Hà Nội còn chịu ảnh hưởng của gió mùa Đông Bắc vào mùa đông và gió Đông Nam vào mùa hè, làm thay đổi hướng vận chuyển ô nhiễm xuyên biên giới và khu vực lân cận. Các điều kiện khí tượng như nhiệt độ, độ ẩm, bức xạ mặt trời và tốc độ gió được xem là các yếu tố quan trọng chi phối biến động theo mùa của PM2.5 và quá trình hình thành aerosol thứ cấp tại Hà Nội.
1.4.1.2. Đặc điểm kinh tế – xã hội và các nguồn phát thải liên quan đến PM2.5
Hà Nội là trung tâm chính trị, kinh tế và văn hóa lớn của Việt Nam với tốc độ đô thị hóa và gia tăng dân số nhanh. Sự phát triển mạnh của giao thông, xây dựng, công nghiệp và hoạt động dân sinh đã tạo áp lực lớn lên chất lượng môi trường không khí.
Nguồn phát thải PM2.5 tại Hà Nội tương đối đa dạng, bao gồm:
· Hoạt động giao thông vận tải, đặc biệt là xe máy và xe tải diesel;
· Hoạt động công nghiệp tại các khu công nghiệp và cơ sở sản xuất ven đô;
· Bụi xây dựng và bụi đường do quá trình đô thị hóa;
· Hoạt động đốt sinh khối, đốt rơm rạ và đốt rác tự phát tại khu vực ngoại thành;
· Hoạt động dân sinh như nấu ăn, sử dụng than tổ ong và tiêu thụ nhiên liệu hóa thạch.
Bên cạnh nguồn phát thải nội tại, Hà Nội còn chịu ảnh hưởng từ quá trình vận chuyển ô nhiễm khu vực từ các tỉnh công nghiệp lân cận thuộc đồng bằng sông Hồng và vùng Đông Bắc. Điều này làm cho thành phần hóa học và nồng độ PM2.5 tại Hà Nội có sự biến động phức tạp theo không gian và thời gian.
1.4.2. [bookmark: _Toc236601732]Các hướng nghiên cứu nguồn gốc bụi mịn PM2.5
Nghiên cứu về PM2.5 trong môi trường ngày càng trở thành một định hướng quan trọng do ảnh hưởng rộng rãi của nó đối với vấn đề sức khỏe con người và ô nhiễm môi trường. Dưới đây là một số hướng nghiên cứu chính liên quan đếm PM2.5 trong môi trường: 
· Hướng nghiên cứu chính về nguồn gốc và phát thải PM2.5: Các nghiên cứu thông thường tập trung vào việc xác định nguồn gốc của PM2.5, bao gồm các nguồn tự nhiên như núi lửa, bão cát và các nguồn nhân tạo như đốt nhiên liệu hóa thạch, giao thông và hoạt động công nghiệp. Các nhà khoa học tiến hành các mô hình khí tượng và dữ liệu quan trắc để theo dõi đánh giá và phân tích xu hướng cũng như nguồn gốc phát thải. Việc định tính được nguồn gốc phát thải giúp quá trình giảm thiểu và hạn chế sự phát sinh ngay từ bước hình thành mang lại hiệu quả lớn cải thiện tình trạng ô nhiễm không khí. 
· Hướng nghiên cứu về tác động đến sức khoẻ: Có rất nhiều nghiên cứu đã chỉ ra mối liên quan của PM2.5 ảnh hưởng trực tiếp đến sức khỏe con người. Các nhà khoa học đã xác định rằng quá trình tiếp xúc với PM2.5 có liên quan chặt chẽ đến một loạt các vấn đề sức khỏe, bao gồm bệnh hô hấp, bệnh tim mạch, đột quỵ và thậm chí cả ung thư. Các nghiên cứu dịch tễ học lớn đang được thực hiện để hiểu rõ hơn mối liên hệ giữa nồng độ PM2.5 và tỷ lệ mắc các bệnh cụ thể. Một số nghiên cứu trước đây đã chỉ ra rằng trên tế bào mô phổi cho thấy ảnh hưởng rất tiêu cực của PM2.5 đến chất lượng sức khỏe. Việc xác định ảnh hưởng của bụi mịn tới sức khỏe giúp con người đánh giá đúng hơn về độc tính để có các giải pháp hữu hiệu ngăn chặn ảnh hưởng ngay từ bước đầu tiên khi tiếp xúc ngắn hạn.
· Hướng nghiên cứu về các công nghệ giám sát và đo lường: Sự phát triển của khoa học công nghệ giám sát PM2.5 đã giúp các nhà khoa học thu thập và tổng hợp dữ liệu chính xác hơn về mức độ ô nhiễm không khí. Các công nghệ mới, bao gồm các thiết bị đo di động, cảm biến tự động từ xa, đang được áp dụng để cung cấp dữ liệu thời gian thực, giúp các nhà nghiên cứu về không khí và chính phủ đưa ra các biện pháp nhanh chóng giúp kiểm soát ô nhiễm một cách hiệu quả. Tại Việt Nam rất nhiều các dự án đã được đưa ra nhằm giám sát chất lượng không khí như xây dựng các trạm quan trắc tự động liên tục để đưa ra cảnh báo ô nhiễm đối với người dân nhằm hạn chế sự tiếp xúc của con người với sự ô nhiễm. Các nghiên cứu đang tập trung vào việc phát triển và đánh giá hiệu quả của các chiến lược giảm thiểu PM2.5. Điều này bao gồm việc thay đổi các quy trình công nghiệp, cải tiến công nghệ động cơ để giảm phát thải từ phương tiện, và sử dụng năng lượng sạch hơn. Ngoài ra, các nghiên cứu về chính sách và quản lý môi trường cũng rất quan trọng để đảm bảo rằng các giải pháp có thể được áp dụng rộng rãi và hiệu quả. 
1.4.3. [bookmark: _Toc236601733]Nghiên cứu trên thế giới về hàm lượng và nguồn gốc bụi PM2.5
Trong nhiều thành phố trên thế giới, các nghiên cứu sử dụng mô hình PMF và các phương pháp tiếp nhận khác đã phân tích thành phần hóa học chi tiết (carbon hữu cơ, carbon nguyên tử, ion tan, kim loại, hàm lượng hữu cơ), và xác định đóng góp nguồn ô nhiễm trong thời gian gần đây. Feng và cộng sự [56] tại Thượng Hải, Trung Quốc lần đầu tiên kết hợp PMF với dữ liệu đồng vị 34S, 15N, 18O, 14C để cải thiện độ chính xác phân tách nguồn. Kết quả cho thấy đóng góp từ than dao động từ 3–36%, đốt sinh khối từ 11–38 % và nguồn giao thông từ 4–15%, cho thấy sự phụ thuộc lớn vào loại thành phần được đưa vào mô hình. Fakhri và cộng sự [57] tại Montréal, Canada áp dụng PMF với bộ dữ liệu phong phú bao gồm các chất hữu cơ (n-alkanes, fatty acids, dicarboxylic acids …) và kim loại; kết quả cho thấy tổng hàm lượng (SIA + SOA) chiếm ~39% tổng khối lượng PM2.5, trong khi các nguồn sơ cấp như giao thông, công nghiệp, nấu nướng chiếm khoảng 23%. Tại Cape Town, Nam Phi, Alfeus và cộng sự [58] đã khảo sát PM2.5 trung bình đạt 13,4±8,2 µg/m3; các nguồn chính gồm: nguồn điểm (24,6%), đốt sinh khối (22,3%), giao thông (16,8%), sulfate thứ cấp (13,1%) và nhiều nguồn khác như muối, dầu. Kim và cộng sự [59] so sánh giữa Seoul (Hàn Quốc) và đảo Baengnyeong, cho thấy nồng độ NO3- và OC tăng lần lượt ~5,7 µg/m3 và ~1,78 µg/m3 trong đô thị; nguồn như nitrate thứ cấp, đốt sinh khối và giao thông đóng vai trò rõ nét hơn tại khu vực nội thành. Ở Delhi, Ấn độ, Sharma và cộng sự [60] sử dụng PMF xác định PM2.5 trung bình 122±94,1 µg/m³, với các nguồn chủ yếu: sol khí thứ cấp (21,3%), đất đá (20,5%), nguồn khí thải (19,7%), đốt sinh khối (14,3%), xăng (13,7%), công nghiệp (6,2%) và muối biển (4,3%). Một nghiên cứu tại Hàn Quốc [61] đã sử dụng PMF và PSCF, cho thấy nguồn gốc PM2.5 tại đây từ sulfate thứ cấp (29%), nguồn vận chuyển (22%), nitrate thứ cấp (13,2%), đốt dầu (10,1%), đốt than đá (9,4%). Một nghiên cứu tại Beijing (Trung Quốc) của Srivastava và cộng sự [62] cũng có các nghiên cứu áp dụng PMF trên dữ liệu quan trắc tự động bao gồm: hàm lượng kim loại, OC, EC và thành phần ion, kết quả cho thấy sol khí thứ cấp (SIA/SOA) đóng góp lớn đặc biệt vào mùa có tính trạng ô nhiễm nặng; kết hợp phân tích mùa vụ và vị trí.
[bookmark: _Toc229643632]Bảng 1.2. Tóm tắt các nghiên cứu về thành phần và nguồn gốc PM2.5 trên thế giới
	STT
	Khu vực nghiên cứu
	Thời gian nghiên cứu
	Thành phần/phương pháp phân tích
	Phương pháp đánh giá nguồn
	Kết quả chính

	1
	Bắc Kinh, Trung Quốc (2016)[63]
	01 năm
	PM2.5, ion, OC/EC, kim loại
	PMF 4
	Xác định các nguồn chính gồm sulfate thứ cấp, nitrate thứ cấp, giao thông, đốt than và bụi đất; giao thông là nguồn lớn trong mùa thu và mùa đông. (HERO)

	2
	Vân Lâm, Đài Loan (2016) [64]
	Nhiều điểm lấy mẫu
	Phân bố kích thước hạt, ion, kim loại
	PMF đa điểm
	Aerosol thứ cấp là nguồn chi phối tại hầu hết các điểm; đánh giá được sự biến đổi không gian của nguồn PM₂.₅. 

	3
	Tây An, Trung Quốc (2020) [65]
	Ba điểm quan trắc
	Ion, OC/EC, kim loại
	PMF
	Sử dụng thông tin gió để ràng buộc PMF, giúp giảm sai số quay và nâng cao độ chính xác phân bổ nguồn.

	4
	Trung Quốc (2021) [66]
	PM2.5 mùa ô nhiễm
	Ion và đồng vị bền
	PMF kết hợp đồng vị
	Phân bổ lại sulfate, nitrate và ammonium thứ cấp về các nguồn sơ cấp; làm rõ nguồn gốc aerosol thứ cấp.

	5
	Trung Quốc (2021) [67]
	Nghiên cứu đô thị
	Thành phần hóa học PM2.5
	CMB + CMAQ
	Kết hợp mô hình receptor và mô hình hóa để nâng cao độ chính xác phân bổ nguồn PM₂.₅ ở quy mô địa phương

	6
	Trung Quốc (2024) [56]
	Các đợt năm 2022–2023
	PM2.5, ion vô cơ, OC/EC, nguyên tố, đồng vị ổn định (S, N, Pb)
	PMF kết hợp đa đồng vị
	Kết hợp đồng vị và PMF giúp giảm tính không xác định trong phân bổ nguồn; sulfate và nitrate thứ cấp là nguồn chi phối trong các đợt haze, đồng thời cải thiện khả năng truy xuất nguồn sơ cấp.

	7
	Montréal, Canada (2024) [57]
	2018–2020
	PM2.5, nguyên tố kim loại
	PMF + đánh giá rủi ro sức khỏe
	Xác định các nguồn chính gồm giao thông, bụi đường, công nghiệp, aerosol thứ cấp và đốt sinh khối; đánh giá rủi ro sức khỏe do các nguyên tố độc hại, trong đó Cr, As và Pb có đóng góp đáng kể.

	8
	Cape Town, Nam Phi (2022) [58]
	Quan trắc nhiều mùa
	PM2.5, ion, kim loại
	PMF
	Xác định các nguồn gồm giao thông, đốt sinh khối, bụi đất, aerosol thứ cấp và phát thải công nghiệp; nguồn giao thông và đốt nhiên liệu hóa thạch chiếm ưu thế tại khu vực đô thị.

	9
	Seoul, Hàn Quốc (2024)
	2022–2023
	PM2.5, ion, OC/EC, nguyên tố
	PMF
	So sánh hai khu vực cho thấy Seoul chịu ảnh hưởng chủ yếu của giao thông và phát thải đô thị, trong khi Baengnyeong chịu ảnh hưởng mạnh của vận chuyển xuyên biên giới và aerosol thứ cấp.

	10
	Seoul, Hàn Quốc (2025) [68]
	2019–2023
	PM2.5, ion vô cơ, OC/EC, nguyên tố
	PMF
	Đánh giá sự thay đổi nguồn PM₂.₅ trước, trong và sau đại dịch COVID-19. Nguồn giao thông giảm đáng kể trong giai đoạn phong tỏa, trong khi aerosol thứ cấp và nguồn công nghiệp vẫn chiếm tỷ trọng lớn trong tổng khối lượng PM₂.₅.

	11
	Nhật Bản (2025)[69]
	Quan trắc nhiều mùa
	PM2.5, ion, OC/EC, nguyên tố và thế oxy hóa 
	PMF
	Kết hợp phân tích nguồn PM₂.₅ với đánh giá thế oxy hóa của từng nguồn. Kết quả cho thấy đốt sinh khối và sulfate thứ cấp đóng góp lớn nhất vào khả năng gây ức chế oxy hóa của PM₂.₅, mặc dù không phải luôn là nguồn có đóng góp khối lượng lớn nhất.


Qua tổng hợp các nghiên cứu trên thế giới có thể thấy, phân tích nguồn PM₂.₅ đã có nhiều bước phát triển với sự kết hợp giữa phân tích thành phần hóa học và các mô hình phân bổ nguồn. Mô hình PMF vẫn là công cụ được sử dụng phổ biến nhất để xác định các nguồn phát thải dựa trên dữ liệu quan trắc, trong khi các mô hình vận chuyển hóa học như CMAQ hoặc CMAQ-ISAM ngày càng được áp dụng để đánh giá đóng góp của nguồn theo không gian và theo ngành phát thải. Những năm gần đây, nhiều nghiên cứu còn kết hợp PMF với các kỹ thuật khác như phân tích đồng vị bền, quỹ đạo lan truyền không khí, dữ liệu vệ tinh hoặc đánh giá độc tính nhằm nâng cao độ tin cậy trong việc nhận diện nguồn và làm rõ cơ chế hình thành PM₂.₅.
Mặc dù vậy, hướng tiếp cận của các nghiên cứu quốc tế còn khá đa dạng và phụ thuộc vào mục tiêu nghiên cứu, điều kiện quan trắc cũng như khả năng thu thập dữ liệu của từng khu vực. Nhiều nghiên cứu tập trung đánh giá trong các đợt ô nhiễm hoặc theo mùa, trong khi một số nghiên cứu khác chỉ sử dụng một phương pháp phân tích nguồn hoặc tập trung vào một nhóm thành phần hóa học nhất định. Do đó, kết quả giữa các nghiên cứu còn có sự khác biệt về số lượng nguồn được xác định, tỷ lệ đóng góp của từng nguồn cũng như mức độ chi tiết trong việc giải thích cơ chế hình thành PM₂.₅.
1.4.4. [bookmark: _Toc236601734]Nghiên cứu trong nước về hàm lượng và nguồn gốc bụi PM2.5
Trong những năm gần đây, ô nhiễm bụi mịn PM2.5 tại Hà Nội đã trở thành chủ đề trọng tâm trong các nghiên cứu khoa học, với nhiều phân tích chi tiết về thành phần hóa học, nguồn gốc môi trường và tác động sức khỏe cộng đồng. Makkonen và cộng sự (2023) [28] đã tiến hành giám sát PM2.5 liên tục tại hai trạm (giao thông và đô thị chung) từ tháng 8/2019 đến 7/2020, thu được nồng độ trung bình ở mức 49 µg/m³ và phân tích mô hình PMF chỉ ra rằng đốt sinh khối (19%), sol khí thứ cấp vận chuyển xa (LRT-SIA, 25%) và SIA nội đô (18%) là các nguồn chính. Tiếp nối đó, trong nghiên cứu Dominutti và cộng sự (2024) [70] với 57 mẫu hàng ngày, PM2.5 trung bình được đo là 40,2 ± 26,3 µg/m3, phân tích PMF cho thấy nguồn đốt nhiên liệu nặng (25,3%), đốt sinh khối (20%), giao thông (7,6%), và hóa chất vận chuyển xa (10,6%) đóng vai trò nổi bật. Lương và cộng sự [14] tập trung phân tích các quá trình ảnh hưởng trong mùa nóng, ghi nhận sự biến thiên nguồn hóa học thứ cấp và biến động mạnh của các ion trong PM2.5 do yếu tố địa phương và vận chuyển gần . 
Trong khi đó, nghiên cứu của Hiếu và cộng sự [71] đã phân tích các chuỗi ngày ô nhiễm mùa khô (2020), cho thấy sol khí thứ cấp (SIA) chiếm tới ~29% PM2.5 trong các đợt ô nhiễm nghiêm trọng, cao hơn mức bình thường (~25,6%). Một phân tích so sánh mô hình nhận diện nguồn bằng UNMIX và PCA/APCS tại 3 trạm quan trắc nội đô Hà Nội trong năm 2019–2020 [71] cho thấy nồng độ PM2.5 trung bình đạt 66 µg/m3, cao hơn tiêu chuẩn quốc gia, và xác định giao thông là nguồn chính với tỷ lệ đóng góp lên đến ~59% theo cả hai mô hình. Gần đây, công trình của Long và cộng sự [72] sử dụng mô hình WRF-CMAQ để mô phỏng phân bố nồng độ PM2.5 theo từng khu vực nội thành và ngoại thành Hà Nội, cho thấy mô hình hóa khí tượng và hoạt động phát thải vẫn chưa kiểm soát kịp thời để hạn chế điểm nóng ô nhiễm. Nghiên cứu cũng đưa ra rằng 30% số ngày trong năm có nồng độ PM2.5 trong khoảng 50,5–150 µg/m3, tương đương các mức chất lượng không khí từ “kém” đến “rất kém.
[bookmark: _Toc229643633]Bảng 1.3. Một số nghiên cứu về thành phần và nguồn gốc PM2.5 trong nước
	Khu vực nghiên cứu
	Thời gian và dữ liệu nghiên cứu
	Thành phần/phương pháp phân tích
	Phương pháp đánh giá nguồn
	Kết quả hoặc nguồn chính

	Khu đô thị mới tại Hà Nội (2021) [73]
	85 cặp mẫu PM1,0 và PM2.5; mẫu tích hợp 24 giờ
	PIXE xác định nguyên tố; IC xác định ion vô cơ
	PMF
	Sol khí thứ cấp, đốt sinh khối, giao thông, bụi đất và các nguồn đốt

	Hà Nội và khu vực lân cận (2020) [74]
	Mô phỏng tháng 12/2010
	Dữ liệu khí tượng, kiểm kê phát thải và số liệu quan trắc phục vụ kiểm định
	WRF–CMAQ và mô phỏng độ nhạy
	Nguồn tại Hà Nội, nguồn ngoài Hà Nội, phát thải theo ngành và vận chuyển xuyên biên giới

	Điểm giao thông và điểm trung tâm Hà Nội (2023) [28]
	Từ tháng 8/2019 đến tháng 7/2020
	Khối lượng PM2.5, ion, carbon và nguyên tố
	PMF kết hợp đánh giá quỹ đạo/điều kiện khí tượng
	Đốt sinh khối, đốt rác, đốt than, công nghiệp, giao thông và sol khí thứ cấp

	Hà Nội và miền Bắc Việt Nam (2023)
[75]
	Mô phỏng hiện trạng và các kịch bản phát thải tương lai
	Kiểm kê phát thải, khí tượng và nồng độ PM2.5 mô phỏng
	Mô hình vận chuyển hóa học và phân tích độ nhạy nguồn
	Vận chuyển từ ngoài khu vực là nguồn quan trọng; nông nghiệp, giao thông và công nghiệp là các nguồn địa phương đáng kể

	Khu vực nội đô Hà Nội (2023) [71] 
	47 mẫu PM2.5, lấy mẫu liên tục 24 giờ trong mùa hè và mùa thu
	Xác định khối lượng PM2.5 và các nguyên tố vô cơ/kim loại liên kết với PM2.5
	Phân tích thành phần chính PCA kết hợp hệ số làm giàu EF; đánh giá rủi ro sức khỏe
	Các nguyên tố chiếm ưu thế gồm Al, Fe, Pb và Zn. Các nguồn chính được xác định gồm phát thải giao thông không qua ống xả kết hợp bụi vỏ Trái Đất, khí thải giao thông, đốt than và nguồn công nghiệp

	Khu vực đô thị Hà Nội (2024) [70]
	Các chiến dịch lấy mẫu PM2.5 đại diện cho nhiều điều kiện mùa
	Ion, carbon, nguyên tố, hợp chất hữu cơ và thế oxy hóa
	PMF
	Đốt nhiên liệu hóa thạch, giao thông, đốt than/dầu, đốt sinh khối và sol khí thứ cấp; đánh giá thêm độc tính theo nguồn


Tại Việt Nam, các nghiên cứu về PM₂.₅ chủ yếu tập trung ở Hà Nội và Thành phố Hồ Chí Minh, với nội dung nghiên cứu bao gồm xác định thành phần hóa học, đánh giá đặc điểm ô nhiễm và phân tích nguồn phát thải bằng mô hình PMF hoặc các phương pháp thống kê. Một số nghiên cứu gần đây đã mở rộng theo hướng đánh giá vai trò của aerosol vô cơ thứ cấp, vận chuyển liên vùng hoặc ảnh hưởng của đốt sinh khối thông qua kết hợp dữ liệu khí tượng, mô hình quỹ đạo và ảnh vệ tinh. Tuy nhiên, số lượng nghiên cứu sử dụng mô hình vận chuyển hóa học để phân tích nguồn PM₂.₅ còn tương đối hạn chế, trong khi các nghiên cứu kết hợp hoặc đối chiếu kết quả giữa mô hình thụ thể và mô hình vận chuyển hóa học trên cùng bộ dữ liệu quan trắc hầu như chưa được thực hiện.
Bên cạnh đó, nhiều nghiên cứu trong nước được tiến hành trong thời gian quan trắc ngắn hoặc tập trung vào một số thành phần hóa học nhất định, do đó chưa phản ánh đầy đủ sự biến động theo mùa cũng như đặc điểm nguồn phát thải trong cả năm. Việc kết hợp đồng thời dữ liệu thành phần hóa học, mô hình PMF và mô hình CMAQ-ISAM để đánh giá nguồn PM₂.₅ theo cả dấu vết hóa học và nhóm ngành phát thải vẫn còn là hướng nghiên cứu chưa được khai thác nhiều tại Việt Nam. Đây là cơ sở khoa học để triển khai các nội dung nghiên cứu trong luận án.
1.5. [bookmark: _Toc236601735]Tiểu kết chương 1 và định hướng nghiên cứu của luận án 
Trên cơ sở tổng quan các nghiên cứu trước đây về vấn đề ô nhiễm bụi mịn trong và ngoài nước cho thấy, mặc dù đã có nhiều công trình khoa học lớn tập trung phân tích nguồn gốc ô nhiễm bụi mịn PM2.5 bằng các mô hình tiếp nhận nguồn và mô hình mô phỏng chất lượng không khí, song vẫn tồn tại nhiều những khoảng trống khoa học trong nghiên cứu đáng kể. Đối với các nghiên cứu áp dụng các mô hình tiếp nhận nguồn PMF, phần lớn mới dừng lại ở bước định lượng đóng góp nguồn dựa trên dữ liệu hóa học tại điểm quan trắc, trong khi bộ chỉ thị hóa học vô cơ, đặc biệt là anion, cation và kim loại vết, chưa luôn được đánh giá hàm lượng đầy đủ để nâng cao khả năng phân tách và độ chính xác của kết quả phân tích. Ngược lại, các nghiên cứu sử dụng mô hình mô phỏng chất lượng không khí như WRF–CMAQ cho phép mô tả chi tiết quá trình phát thải, vận chuyển, biến đổi và lắng đọng PM2.5 trong không gian và thời gian, song kết quả phân bổ các nguồn thường phụ thuộc mạnh vào độ chính xác của kết quả kiểm kê phát thải và cấu hình mô hình.
Trong những năm gần đây, nghiên cứu tích hợp CMAQ-ISAM đã mở ra khả năng định lượng đóng góp nguồn PM2.5 theo từng khu vực đơn lẻ và từng loại phát thải trên cơ sở mô phỏng quá trình chuyển hoá vật lý – hóa học trong khí quyển. Tuy nhiên, tại Việt Nam, các nghiên cứu áp dụng WRF–CMAQ–ISAM còn rất hạn chế, và hầu như chưa có công trình nào so sánh một cách hệ thống kết quả xác định nguồn giữa mô hình PMF và mô hình mô phỏng (WRF–CMAQ–ISAM) trên cùng khu vực và cùng giai đoạn nghiên cứu. Điều này dẫn đến thiếu hụt bằng chứng khoa học để đánh giá mức độ tương đồng, khác biệt và tính bổ trợ giữa hai cách tiếp cận khoa học này trong điều kiện phát thải và khí hậu đặc thù của Việt Nam.
Xuất phát từ những khoảng trống khoa học nêu trên, luận án này được định hướng sử dụng song song hai cách tiếp cận:  mô hình tiếp nhận nguồn PMF, dựa trên dữ liệu phân tích anion, cation và kim loại trong PM2.5 từ các mẫu quan trắc thực địa, nhằm xác định nguồn phát thải theo góc nhìn hóa học tại điểm đo; và mô hình mô phỏng WRF–CMAQ–ISAM, nhằm mô tả và định lượng đóng góp nguồn PM2.5 theo không gian và thời gian trên cơ sở quá trình phát thải, vận chuyển và biến đổi trong khí quyển. Việc kết hợp và so sánh hai cách tiếp cận này cho phép đánh giá tính nhất quán của kết quả xác định nguồn, đồng thời làm rõ ưu điểm, hạn chế và khả năng bổ trợ lẫn nhau giữa mô hình tiếp nhận nguồn và mô hình mô phỏng.
Trên nền tảng định hướng nghiên cứu đó, Chương 2 của luận án sẽ trình bày một cách hệ thống đối tượng nghiên cứu cùng với các phương pháp lấy mẫu, xử lý và phân tích PM2.5 tập trung vào anion, cation và kim loại; đồng thời mô tả quy trình thiết lập, vận hành và đánh giá mô hình PMF và WRF–CMAQ–ISAM được sử dụng trong luận án. Nội dung chương này đóng vai trò phương pháp luận then chốt, làm cơ sở cho việc phân tích, so sánh và thảo luận kết quả xác định nguồn PM2.5 ở các chương tiếp theo.

[bookmark: _Toc236601736]CHƯƠNG 2: ĐỐI TƯỢNG VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU
2.1. [bookmark: _Toc236601737]Đối tượng và phạm vi nghiên cứu
Thành phần chất hoá học trong PM2.5 được phân tích bao gồm 6 cation 7 anion, 33 kim loại. 
Nghiên cứu tập trung vào quá trình phân tích thành phần các chất ô nhiễm chính và xác định nguồn gốc phát sinh bụi mịn PM2.5 tại hai điểm trong thành phố Hà Nội, Việt Nam trong 2 năm 2022 và 2023. Phương pháp mô phỏng được áp dụng cho năm 2023 để đánh giá kết quả giữa thực nghiệm và mô phỏng. Trong khuôn khổ luận án này, nghiên cứu không đặt mục tiêu khảo sát, xây dựng hoặc tối ưu hóa toàn bộ các điều kiện phân tích hóa học đối với PM2.5. Thay vào đó, các phương pháp phân tích anion, cation và kim loại được lựa chọn trên cơ sở tổng hợp, tham khảo các tiêu chuẩn quốc tế, tài liệu khoa học đã được công bố và các quy trình phân tích đang được áp dụng rộng rãi, đồng thời được thẩm định và kiểm soát chất lượng nhằm bảo đảm độ tin cậy và khả năng áp dụng trong điều kiện phòng thí nghiệm. Việc khảo sát thực nghiệm trong luận án chỉ giới hạn ở một số điều kiện xử lý mẫu và phân tích cần thiết, phục vụ cho mục tiêu bảo đảm tính phù hợp của phương pháp đối với mẫu PM2.5 thực tế, cũng như đáp ứng yêu cầu về độ chính xác và độ lặp lại của kết quả. Cách tiếp cận này cho phép tập trung vào nghiên cứu phân tích thành phần hóa học và xác định nguồn gốc PM2.5, phù hợp với mục tiêu và phạm vi khoa học của luận án.
2.2. [bookmark: _Toc236601738]Phương pháp nghiên cứu
Nghiên cứu được thực hiện bằng cách kết hợp giữa quan trắc thực địa, phân tích thành phần hóa học PM2.5 trong phòng thí nghiệm, xử lý thống kê số liệu và mô hình hóa chất lượng không khí nhằm đánh giá đặc điểm ô nhiễm, nguồn phát thải và cơ chế hình thành PM2.5tại khu vực nghiên cứu. Quy trình nghiên cứu bao gồm các bước chính: thu mẫu PM2.5 tại các điểm quan trắc đại diện; phân tích nồng độ và thành phần hóa học của PM2.5; đánh giá sự biến động theo thời gian và không gian bằng các phương pháp thống kê; đồng thời ứng dụng hệ mô hình WRF–CMAQ để mô phỏng trường khí tượng, quá trình phát tán, vận chuyển và chuyển hóa hóa học của PM2.5 trong khí quyển. Kết quả mô hình được so sánh với số liệu quan trắc nhằm đánh giá độ tin cậy và làm rõ vai trò của các nguồn phát thải cũng như các yếu tố khí tượng đối với sự hình thành và biến động PM2.5 tại khu vực nghiên cứu.


2.2.1. [bookmark: _Toc236601739]Hoá chất, dụng cụ và thiết bị
2.2.1.1. Hoá chất
- Dung dịch chuẩn gốc kim loại gồm 33 kim (Co, Cr, Cu, Fe, In, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Al, Ag, As, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Cs, Nb, Pb, Rb, Sb, Se, Sr, Ti, Tl, V, U, Zn) nồng độ 100 mg/L trong HNO3 5% (CPA chem, Mỹ);
- Dung dịch chuẩn đồng hành cho kim loại bao gồm 8 chất (Bi; Ho; In; 6Li; Sc; Tb; Y; Rh) nồng độ 10 mg/L trong HNO3 2% (CPA chem, Mỹ);
- Dung dịch chuẩn gốc cation (Na+, K+, Ca2+, Mg2+, NH4+, Li+) 1000 mg/L (CPA chem, Mỹ); (Code: IC-MCA-02-1; Lot: 223105187);
- Dung dịch chuẩn gốc anion (F-; Cl-; NO2-; Br-; NO3-; SO42-; PO43-) 1000 mg/L (CPA chem, Mỹ); (Code: IC-MAN-02-1; Lot: 223115093)
- Nước siêu tinh khiết sử dụng hệ thống lọc Millipore Direct-Q® 5 UV (Millipore Merck, Pháp);
- Axit HNO3, H2O2 với độ tinh khiết > 99,8% (Merck, Đức);
- Axit Axit methanesulfonic với độ tinh khiết > 99,8% (Merck, Đức)
- KOH độ tinh khiết (99%) (Merck, Đức);
- Khí Argon; Heli với độ tinh khiết 99,999%;
- Khí nitrogen tinh khiết 99,9% sử dụng cho hệ thống thổi nitơ 
- Mẫu chuẩn được chứng nhận CRM mã ERM-CZ110
2.2.1.2. Dụng cụ và thiết bị
- Hệ thống sắc ký ion (ICS 6000 Thermo Scientific) với detector đo độ dẫn;
- Hệ thống khối phổ plasma cao tần cảm ứng (iCap-TQ, Thermo Scientific);
- Cân phân tích 10-6 gam (model: MSE3.6P, Sartorius, Germany); 
- Bộ quả cân chuẩn 
- Giấy lọc sợi thuỷ tinh (20,3 × 25,4 cm, GB100R-810A, Advantec); 
- Thiết bị lấy mẫu thể tích lớn HV1000 (Sibata);
- Bể siêu âm (Power Sonic 410, Hwashin, Hàn Quốc);
- Lò vi sóng (CEM MARS 6, Mỹ);
- Máy vortex (VELP, Italy);
- Máy ly tâm (UNIVERSAL 320, Hettich, Đức);
- Thiết bị làm bay hơi mẫu sử dụng khí nitrogen (Eyela, Nhật Bản);
- Tủ sấy (Memmert, Germany);
- Micropipet l 100 µL, 200 µL, 1000 µL (Isolab, Đức);
- Ống falcon 15 mL, 50 mL;
- Màng lọc PTFE 0,45 µm (Membrane Solutions, Mỹ).
- Dụng cụ thủy tinh cơ bản bao gồm bình định mức (1, 2, 5, 10, 25, 50, 100 mL); cốc thủy tinh; ống hút thuỷ tinh và lọ đựng mẫu thuỷ tinh dung tích 2 mL. Dụng cụ và đồ dụng thủy tinh được rung siêu âm với nước sau đó tráng bằng nước deion rồi sấy ở nhiệt độ 50C.
2.2.2. [bookmark: _Toc236601740]Phương pháp lấy mẫu và bảo quản mẫu 
2.2.2.1. Mẫu trắng
Các mẫu trắng được sử dụng trong các thí nghiệm nghiên cứu khảo sát là các tấm giấy lọc sợi thuỷ tinh (20,3 × 25,4 cm, GB100R-810A, Advantec) dùng để thu thập mẫu được xử lý sơ bộ bằng cách nung nóng ở 450°C trong lò nung trong 6 giờ, sau đó làm nguội và bảo quản trong bình hút ẩm ở 25°C với độ ẩm dưới 40% trong ít nhất 1 ngày.
· Mẫu trắng thiết bị là các tấm giấy lọc được đặt trong máy khi không bật máy và để liên tục trong 24h sau đó được phân tích như mẫu phân thực
· Mẫu trắng hiện trường là các tấm giấy lọc được đặt bên cạnh máy lấy mẫu trong thời gian lấy mẫu
2.2.2.2. Lựa chọn vị trí lấy mẫu và thông tin mẫu
Địa điểm lấy mẫu được lựa chọn tại 2 điểm Hoàng Quốc Việt (HQV) và Nguyễn Trãi (NT) trong hai năm 2022 và 2023 (Hình 2.1).
Năm 2022: Tiến hành thu thập mẫu tại 2 điểm Hoàng Quốc Việt (HQV) và Nguyễn Trãi (NT). Thời gian lẫy mẫu liên tục các ngày trong các tháng 3,6,9 và 12. Trong đợt lấy mẫu năm 2022, bụi PM2.5 được thu thập tại hai điểm tiếp nhận HQV và NT nhằm đánh giá tính chính xác của thuật toán ứng dụng của mô hình phân tích tiếp nhận nguồn PMF, đồng thời đánh giá khác biệt về đặc điểm nguồn và thành phần PM2.5 giữa các địa điểm lấy mẫu. Việc lựa chọn đồng thời hai điểm có điều kiện không gian và môi trường nền khu vực xung quanh khác nhau cho phép phản ánh chính xác sự đa dạng của các tác động phát thải trong khu vực đô thị. Thông qua việc phân tích đồng thời bộ số liệu PM2.5 thu thập tại hai điểm HQV và NT trong năm 2022, nghiên cứu cho phép đánh giá độ ổn định của các yếu tố nguồn, mức đóng góp tương đối của từng nguồn và khả năng tái hiện kết quả của mô hình PMF trong các điều kiện tiếp nhận khác nhau. Đồng thời, việc so sánh kết quả phân tích nguồn giữa hai điểm lấy mẫu góp phần làm rõ mức độ ảnh hưởng của đặc điểm địa điểm và tính không đồng nhất của phát thải cục bộ đến kết quả phân tích tiếp nhận nguồn, qua đó cung cấp cơ sở khoa học cho việc lựa chọn và áp dụng mô hình PMF trong các nghiên cứu tiếp theo. Các mẫu được sử dụng để đánh giá nguồn gốc PM2.5 và khảo sát sơ bộ về các kết quả phân tích và kỹ thuật phân tích. Thời gian lẫy mẫu liên tục các ngày trong các tháng 3,6,9 và 12 năm 2022 tổng số mẫu đã thu được là 244 mẫu (Bảng 2.1)
Năm 2023: Tiến hành thu thập mẫu tại HQV trong năm 2023 với tần suất 2-3 mẫu trên tuần bắt đầu từ ngày 1/1/2023. Mục tiêu của đợt lấy mẫu này với mục tiêu so sánh với kết quả được mô phỏng được tiến hành đồng thời trong cùng khoảng thời gian. Vì vậy, trong số các địa điểm thu thập mẫu đã được xác định trong năm 2022, địa điểm HQV có các điều kiện địa lý và không gian thuận lợi để so sánh với kết quả mô phỏng CMAQ–ISAM. Địa điểm này nằm gần Hồ Tây, trong một khu vực thoáng đãng có đặc điểm thông gió tương đối tốt và ít chịu ảnh hưởng hạn chế từ các nguồn phát thải cục bộ mang tính thời điểm. Môi trường xung quanh không bao gồm bất kỳ nguồn điểm nào chiếm ưu thế hoặc các hoạt động công nghiệp lớn nào có thể gây ra tác động mạnh, cục bộ đến nồng độ PM2.5. Do đó, mức PM2.5 trong không khí tại HQV phản ánh tốt hơn các điều kiện khí quyển tương ứng với quy mô lưới được mô hình CMAQ đánh giá. Vị trí địa lý này làm giảm sai số giữa các quan sát quy mô điểm và đầu ra mô hình trung bình theo mạng lưới toạ độ, do đó nâng cao độ tin cậy của việc so sánh mô hình – thực nghiệm. Ngược lại, địa điểm NT chịu ảnh hưởng phát thải không đồng nhất và cục bộ hơn ở quy mô dưới lưới, khiến nó ít phù hợp hơn để so sánh trực tiếp với kết quả CMAQ–ISAM do độ phân giải không gian của mô hình. Tổng số mẫu thu thập được là 112 (Bảng 2.1).
Thiết kế lấy mẫu của nghiên cứu được xây dựng theo hai mục tiêu khác nhau giữa hai năm quan trắc. Năm 2022, mẫu PM2.5 được thu tại hai điểm Hoàng Quốc Việt (HQV) và Nguyễn Trãi (NT) nhằm khảo sát đồng thời tính phù hợp của bộ dữ liệu phục vụ mô hình tiếp nhận nguồn và sự khác biệt không gian giữa hai điểm thu mẫu đô thị. Ngược lại, năm 2023, việc lấy mẫu chỉ được duy trì tại HQV với tần suất 2–3 mẫu/tuần nhằm phục vụ đối sánh với mô phỏng WRF–CMAQ–ISAM trên cùng giai đoạn. Do sự khác biệt về số điểm, số mẫu và mục tiêu thiết kế, hai bộ dữ liệu 2022 và 2023 không được xem là một chuỗi quan trắc cân bằng theo thời gian; vì vậy, các diễn giải theo năm trong luận án chỉ mang ý nghĩa mô tả, không được sử dụng để suy rộng thành xu thế biến động đại diện cho toàn Hà Nội.
Dữ liệu giám sát chất lượng không khí liên tục được thu thập từ Dự án Chất lượng Không khí Thế giới và Cơ quan Bảo vệ Môi trường Hoa Kỳ (EPA) tại một trạm giám sát chất lượng không khí (AMS) gần đó (21°01′58″N, 105°48′51″E), nằm cách địa điểm lấy mẫu khoảng 500 m, cung cấp các phép đo PM2.5 và thành phần các chất ô nhiễm khác theo thời gian thực hàng giờ.

[bookmark: _Toc229643813]Bảng 2.1. Tổng hợp số lượng mẫu thu thập được trong nghiên cứu
	Thời gian
	Năm 2022
	Năm 2023

	
	HQV
	NT
	HQV

	Tháng 3
	31
	31
	Tần suất 2-3 lần/tuần

	Tháng 6
	30
	30
	

	Tháng 9
	30
	30
	

	Tháng 12
	31
	31
	

	Cả năm
	122
	122
	112
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[bookmark: _Toc229643864]Hình 2.1. Bản đồ vị trí thu thập mẫu
2.2.2.3. Kỹ thuật lấy mẫu
Phương pháp thu thập mẫu: Các mẫu bụi mịn PM2.5 được thu thập bằng thiết bị HV- 1000 (Sibata) (Hình 2.2) với đầu tách bụi PM2.5 [76]. Mỗi mẫu được lấy trong 24 giờ với lưu lượng khoảng 1m3 không khí/phút. Sai lệch lưu lượng trước và sau lấy mẫu ≤ ±5%, lưu lượng vận hành 1000 ± 50 L. Mẫu bị loại nếu mất điện kéo dài, lưu lượng vượt giới hạn chấp nhận hoặc giấy lọc bị rách, nhiễm bẩn. Mẫu trắng hiện trường (field blank) được sử dụng để đánh giá khả năng nhiễm bẩn phát sinh trong quá trình vận chuyển, lắp đặt và thu hồi giấy lọc. Giấy lọc trắng đã được xử lý theo cùng quy trình với mẫu phân tích được đưa đến hiện trường, lắp vào đầu máy lấy mẫu trong khoảng 5 phút nhưng không vận hành bơm hút. Sau đó, giấy lọc được thu hồi, bảo quản, vận chuyển và cân lại theo đúng quy trình áp dụng cho mẫu thực. Chênh lệch khối lượng hoặc hàm lượng các chất phân tích trên mẫu trắng được sử dụng để đánh giá mức độ nhiễm bẩn của toàn bộ quy trình lấy mẫu và xử lý mẫu. Mỗi một đợt lấy mẫu trong 1 tuần sẽ tiến hành thực hiện lấy mẫu trắng 1 lần, đảm bảo tổng số mẫu trắng bằng khoảng 5% tổng mẫu thu thập được[77].
Ưu điểm của thiết bị này là thu được khối lượng mẫu lớn, từ đó có thể tăng giới hạn phát hiện của các chất cũng như hạn chế sai số hệ thống trong quá trình phân tích. Giấy lọc sợi thuỷ tinh (20,3 × 25,4 cm, GB100R-810A, Advantec) dùng để thu thập mẫu được xử lý sơ bộ bằng cách nung nóng ở 450°C trong lò nung trong 6 giờ, sau đó làm nguội và bảo quản trong bình hút ẩm ở 25°C với độ ẩm dưới 40% trong ít nhất 1 ngày. Sau khi lấy mẫu giấy lọc bụi được bảo quản trong tủ hút ẩm ở bảo quản trong bình hút ẩm ở 25°C với độ ẩm dưới 40% trong ít nhất 1 ngày trước khi đưa đi cắt, cân trên cân phân tích và sau đó tiến hành phân tích thành phần hoá học. Một lớp giấy lọc bụi được đặt phía sau đầu phân chia động học PM2.5 để thu thập các mẫu bụi PM2.5, một giấy lọc có lỗ được đặt trong mặt cắt PM2.5 để thu thập các hạt bụi có kích thước lớn hơn PM2.5 sau đó được lưu trữ để sử dụng mở rộng nghiên cứu sau này. Sơ đồ cấu tạo của hệ phân chia động học hỗ trợ lấy mẫu PM2.5 được trình bày trong Hình 2.3 [78] Giấy lọc sau khi thu thập mẫu được bảo quản ở cùng nhiệt độ và độ ẩm so với giấy trước khi phân tích. Giấy lọc chứa hạt bụi được mô tả như trong phụ lục hình 1. Các phần giấy lọc được chia đều thành 12 phần bằng nhau với kỹ thuật cắt tham khảo quy trình của EPA [52] như miêu tả trong phụ lục hình 2, sau đó tiến hành cân trên cân phân tích có độ chia nhỏ nhất là 1 µg để xác định khối lượng PM2.5. Trước khi cân cần đặt giá trị về 0 sau đó kiểm tra bằng quả cân chuẩn đảm bảo độ sai lệch dưới 0,1%.
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[bookmark: _Toc229643865]Hình 2.2. Thiết bị HV-1000 (Sibata) sử dụng để thu mẫu PM2.5 trong nghiên cứu này
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[bookmark: _Toc229643866]Hình 2.3. Sơ đồ cấu tạo của bộ phận lấy mẫu bụi PM2.5 cho thiết bị lấy mẫu HV-1000
2.2.3. [bookmark: _Toc236601741]Điều kiện phân tích trên thiết bị
2.2.3.1. Phân tích hàm lượng anion, cation trên hệ thiết bị sắc ký ion
Thiết bị sắc ký ion (ICS 6000, Thermo Fisher) kết hợp detector đo độ dẫn được sử dụng để phân tích hàm lượng của 6 cation kim loại (Na+, K+, Ca2+, Mg2+, NH4+, Li+) và 7 anion (F-; Cl-; NO2-; Br-; NO3-; SO42-; PO43-). Điều kiện phân tích cho từng nhóm chất tham khảo phương pháp tiêu chuẩn EPA 300.0 [79] và một số nghiên cứu trước đây [80-83]. Thông số chi tiết được thể hiện trong Bảng 2.2 và Bảng 2.3.
[bookmark: _Toc229643814]Bảng 2. 2. Điều kiện phân tích Cation trên thiết bị sắc ký ion
	TT
	Điều kiện
	Thông số

	1
	Cột sắc kí
	Dionex™ IonPac™ CS12A (4*250mm) Thermo Scientific™
Tiền cột CG12A (4*50mm)

	2
	Điều kiện pha động:

Dung môi rửa giải 
		Thời gian (phút)
	Tốc độ dòng (mL/min)

	20
	1,0


Axit methanesulfonic 20 mmol

	3
	Chế độ bơm mẫu
	Tốc độ bơm mẫu: 4.0 mL / phút
Thể tích bơm mẫu: 300 µL
Hệ số flush: 10

	4
	Nhiệt độ cột
	30 0C

	5
	Triệt nền
	21 mA


[bookmark: _Toc229643815]Bảng 2. 3. Điều kiện phân tích Anion trên thiết bị sắc ký ion
	TT
	Điều kiện
	Thông số

	1
	Cột sắc kí
	Dionex™ IonPac™ AS20A (4*250mm) Thermo Scientific™
Tiền cột AG20A (4*50mm)

	2
	Điều kiện pha động:

Dung môi rửa giải 
		Thời gian (Phút)
	KOH 0,1M
	H2O

	0
	10
	90

	15
	10
	90

	25
	30
	70

	30
	30
	70

	30,1
	10
	90




	3
	Chế độ bơm mẫu
	Tốc độ bơm mẫu: 4,0 mL / phút
Thể tích bơm mẫu: 300 µL
Hệ số flush: 10

	4
	Nhiệt độ cột
	30 0C

	5
	Triệt nền
	45 mA


2.2.3.2. Điều kiện phân tích kim loại trên hệ thống iCap-TQ
Phân tích các nguyên tố kim loại được thực hiện trên hệ thống Thermo Scientific iCAP TQ ICP-MS (ICP-MS/MS, ba tứ cực), sử dụng chế độ va chạm/phản ứng nhằm giảm nhiễu đa nguyên tử và nâng cao độ chọn lọc. Thông số cài đặt tham khảo tiêu chuẩn [84] và các nghiên cứu trước đây[85-87] được thể hiện chi tiết trong bảng 2.4
[bookmark: _Toc229643816]Bảng 2. 4. Thông số và điều kiện phân tích kim loại trên hệ thống iCap-TQ
	Điều kiện plasma và bơm mẫu

	Thông số
	Giá trị 

	Công suất RF
	1550 W

	Khí plasma (Ar)
	14–15 L/phút

	Khí phụ trợ
	1,0 L/phút

	Khí mang (nebulizer)
	1 L/phút

	Nebulizer
	MicroMist / PFA

	Buồng phun (spray chamber)
	Cyclonic, 5 °C

	Tốc độ hút mẫu
	0,3 mL/phút

	Điều kiện khối phổ

	Chế độ
	Khí sử dụng

	Không khí (No gas)
	Không

	Chế độ KED
	He

	Khí phụ trợ
	O₂

	Chế độ đo

	Nguyên tố
	m/z đo
	Chế độ khí

	Li
	7
	No gas

	B
	11
	No gas

	Na
	23
	He

	Mg
	24
	He

	Al
	27
	He

	K
	39
	He

	Ca
	44
	He

	Ti
	48
	He

	V
	51
	He

	Cr
	52
	He 

	Mn
	55
	He

	Fe
	56
	He

	Co
	59
	He

	Ni
	60
	He

	Cu
	63
	He

	Zn
	66
	He

	As
	75
	He / O₂

	Se
	78
	He / O₂

	Rb
	85
	No gas

	Sr
	88
	No gas

	Mo
	95
	He

	Ag
	107
	He

	Cd
	111
	He

	Sn
	118
	He

	Sb
	121
	He 

	Cs
	133
	No gas

	Ba
	137
	No gas

	Tl
	205
	He

	Pb
	208
	He

	Bi
	209
	He

	U
	238
	He

	Nb
	93
	He

	Be
	9
	No gas

	⁶Li
	6
	He

	Sc
	45
	He

	Y
	89
	He

	Rh
	103
	He

	In
	115
	He

	Tb
	159
	He

	Ho
	165
	He

	Bi
	209
	He



2.2.4. [bookmark: _Toc236601742]Quy trình xử lý mẫu 
2.2.4.1. Quy trình xử lý mẫu cation và anion 
Mẫu PM2.5 thêm chuẩn được xử lý theo quy trình được tham khảo từ các nghiên cứu trước  [28, 38, 88]. Mẫu PM2.5 sau khi cắt và cân trên cân phân tích được chuyển vào ống fancol 50 mL, thêm 10 mL nước siêu sạch và tiến hành siêu âm trong 20 phút. Chuyển dịch chiết vào bình định mức 50 mL, sau đó lặp lại quy trình chiết với 10 mL 3 lần và gộp vào hết bình định mức ban đầu và định mức bằng nước cất siêu sạch đến 50 mL. Lọc dịch chiết qua màng lọc 0,22 µm và phân tích trên hệ thống sắc ký ion ICS. Quy trình xử lý mẫu được trình bày tròn biểu đồ hình 2.4.
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[bookmark: _Toc229643867]Hình 2.4. Quy trình xử lý mẫu phân tích cation và anion trên thiết bị sắc ký ion
2.2.4.2. Quy trình xử lý mẫu phân tích kim loại
Mẫu PM2.5 thêm chuẩn được xử lý theo quy trình được tham khảo từ các nghiên cứu trước[89]. Mẫu PM2.5 sau khi cắt và cân trên cân phân tích được chuyển vào ống teflon, thêm 5 mL HNO3 3 mL H2O2. Ống teflon được bịt kín và sử dụng quy trình phân tích chuẩn theo nhà sản xuất quy định [90]. Thông số cài đặt được thể hiện trong bảng 2.4. Mẫu sau đó được để nguội đến nhiệt độ phòng, lọc qua giấy lọc định lượng vào bình định mức 50 mL thêm nước cất siêu sạch tới vạch. 
[bookmark: _Toc229643817]Bảng 2. 5. Chương trình cài đặt lò vi sóng xử lý mẫu PM2.5 phân tích kim loại
	TT
	Chương trình phá hủy mẫu sử dụng lò vi sóng  CEM MARS 6

	1
	Công suất
	 (~ 1000 W)

	2
	Nâng nhiệt độ
	10 phút

	3
	Thời gian giữ nhiệt
	10 phút

	4
	Nhiệt độ
	170 °C

	5
	Làm mát
	20 phút
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[bookmark: _Toc229643868]Hình 2.5. Quy trình xử lý mẫu phân tích kim loại trên thiết bị iCap-TQ
2.2.5. [bookmark: _Toc236601743]Phương pháp thẩm định quy trình phân tích thành phần hoá học trong mẫu bụi mịn PM2.5
2.2.5.1. Phương pháp xây dựng đường chuẩn đánh giá độ tuyến tính và kiểm tra đường chuẩn
Tiến hành phân tích tín hiệu của các cation (Na+, K+, Ca2+, Mg2+, NH4+, Li+) anion (F-; Cl-; NO2-; Br-; NO3-; SO42-; PO43-) với các nồng độ 0,5; 1; 2;5;10;20;50 mg/L. Đường chuẩn được xây dựng dựa vào độ tuyến tính giữa nồng độ chất phân tích và tín hiệu diện tích peak thu được từ detector đo độ dẫn.
Đường chuẩn phân tích hàm lượng kim loại được xây dựng ở các mức nồng độ 10; 20; 50; 100; 200; 500 µg/L. Kết quả đường chuẩn thể hiện sự tuyến tính giữa nồng độ chất phân tích và tín hiệu cps
Phương pháp kiểm tra đường chuẩn
 Kiểm tra đường chuẩn [24] được xây dựng bằng cách kiểm tra các hệ số a và b của đường chuẩn có dạng Y=a+bx với các bước: Kiểm tra phương pháp không có sai số ngẫu nhiên bằng cách kiểm tra sự khác nhau không có ý nghĩa thống kê giữa giá trị a và 0. Nồng độ các điểm chuẩn và cường độ tín hiệu cũng như diện tích píc được đưa vào phần mềm minitab 20 để tính toán và đánh giá đường chuẩn thông qua chuẩn thống kê Fisher (F).
Trong nghiên cứu thuộc phạm vi luận án này, các nguyên tố kim loại kiềm và kiềm thổ phổ biến như Na, K, Ca và Mg không được lựa chọn phân tích bằng ICP-MS, mà được xác định bằng sắc ký ion (Ion Chromatography – IC) đảm bảo số liệu có tính chính xác hơn của kết quả. Nguyên nhân chính là do các nguyên tố này có hàm lượng nền cao trong môi trường, dễ gây hiện tượng quá tải tín hiệu (signal saturation) và hiệu ứng nền ma trận (matrix effects) khi đo bằng ICP-MS, làm suy giảm độ tuyến tính và độ lặp lại của đường chuẩn [91]. Ngoài ra, ICP-MS thường gặp nhiễu phổ đẳng khối và nhiễu đa nguyên tử đối với các nguyên tố nhẹ như Na và Mg, đặc biệt trong nền mẫu môi trường giàu muối hòa tan, dẫn đến sai số định lượng[92]. Ngược lại, kỹ thuật IC được thực hiện bằng cách tách chọn lọc và định lượng hiệu quả các ion vô cơ chính độ phân giải cao, đồng thời giảm được phần lớn ảnh hưởng của nền mẫu và do trùng khối của nhiễu phổ [93]. Do đó, việc phân tích Na⁺, K⁺, Ca²⁺ và Mg²⁺ bằng IC trong nghiên cứu này không chỉ hợp lý về mặt nguyên lý phân tích mà còn đảm bảo tối ưu hóa hiệu năng thiết bị ICP-MS cho các kim loại vi lượng và kim loại nặng khác, góp phần nâng cao chất lượng dữ liệu phân tích tổng thể.

Phương pháp đánh giá độ tuyến tính:
Độ tuyến tính của đường chuẩn được đánh giá nhằm xác định khả năng thiết lập mối quan hệ tuyến tính giữa tín hiệu phân tích và hàm lượng chất phân tích trong khoảng nồng độ khảo sát. Các dung dịch chuẩn có nồng độ khác nhau, phân bố trong khoảng làm việc dự kiến của phương pháp, được chuẩn bị và phân tích trong cùng điều kiện với mẫu thử. Đường chuẩn được xây dựng dựa trên mối quan hệ giữa hàm lượng chất phân tích (x) và tín hiệu đáp ứng của thiết bị (y) theo phương trình hồi quy tuyến tính y = ax + b, trong đó a là hệ số góc và b là hệ số chặn. Mức độ tuyến tính được đánh giá thông qua hệ số xác định (R²) và sự phân bố của các giá trị thực nghiệm quanh đường hồi quy. Đường chuẩn được xem là đáp ứng yêu cầu về độ tuyến tính khi hệ số xác định R² ≥ 0,995 và các điểm chuẩn phân bố phù hợp trong toàn bộ khoảng nồng độ khảo sát. Khoảng tuyến tính được xác định là khoảng nồng độ từ mức chuẩn thấp nhất đến mức chuẩn cao nhất mà tại đó mối quan hệ giữa tín hiệu phân tích và hàm lượng chất phân tích đáp ứng các tiêu chí tuyến tính đã thiết lập.
2.2.5.2. Nghiên cứu xác định giới hạn phát hiện của thiết bị (IDL)
Giới hạn phát hiện của thiết bị (Instrument Detection Limit – IDL) được xác định nhằm đánh giá khả năng phát hiện hàm lượng thấp nhất của từng chất phân tích trên hệ thống thiết bị. Dung dịch chất chuẩn của từng chất phân tích được sử dụng để pha dung dịch chuẩn hỗn hợp trong dung môi phù hợp. Từ dung dịch chuẩn hỗn hợp, chuẩn bị dung dịch chuẩn có hàm lượng thấp, gần giới hạn phát hiện dự kiến của thiết bị và cho tín hiệu phân tích có thể phân biệt được với tín hiệu nền. 
Dung dịch chuẩn hàm lượng thấp được phân tích trực tiếp trên hệ thống thiết bị và lặp lại 10 lần trong cùng điều kiện phân tích. Độ lệch chuẩn (SD) của kết quả nồng độ thu được từ các lần phân tích chất chuẩn lặp lại được tính toán cho từng chất. Giới hạn phát hiện của thiết bị được xác định theo công thức IDL = 3 × SD, trong đó SD là độ lệch chuẩn của hàm lượng chất phân tích xác định từ 10 lần phân tích lặp lại dung dịch chất chuẩn hàm lượng thấp. Giá trị IDL phản ánh khả năng phát hiện của hệ thống thiết bị đối với từng chất phân tích trong điều kiện phân tích đã thiết lập và không bao gồm ảnh hưởng của các công đoạn chuẩn bị, chiết và làm sạch mẫu.
2.2.5.3. Nghiên cứu xác định giới hạn phát hiện (MDL), giới hạn định lượng (MQL) của quy trình phân tích thành phần hoá học trong mẫu PM2.5
a) Xác định MDL, MQL của quy trình xác định cation và anion trong PM2.5
Giấy lọc được chia thành 12 phần bằng nhau bằng kỹ thuật cắt và kéo chuyên dụng [52], sau đó được kiếm tra thông qua kỹ thuật cân, khối lượng mỗi phần không được lệch quá 5%, mỗi phần được coi là 1 mẫu phân tích. Tiến hành phân tích lặp lại 7 lần mẫu thêm chuẩn trên nền mẫu trắng bằng cách hút 0,5 mL chuẩn hỗn hợp cation nồng độ 100 mg/L và 0,5 mL chuẩn hỗn hợp anion nồng độ 100 mg/L thêm vào tấm giấy lọc, nồng độ tương ứng trên thể tích mẫu khí là 0,42 µg/m3. Mẫu trắng thêm chuẩn được xử lý theo quy trình được tham khảo từ các nghiên cứu trước  [28, 38, 88]. Quy trình xử lý được đưa ra trong biểu đồ Hình 2.4. Kết quả xác định MDL; MQL được xác định thông qua độ lệch chuẩn. Kết quả độ lặp lại và tái lặp dựa trên 7 lần được xác định thông qua độ lệch chuẩn tương đối
b) Xác định MDL, MQL của quy trình xác định hàm lượng kim loại trong PM2.5
Giấy lọc được chia thành 12 phần bằng nhau bằng kỹ thuật cắt và kéo chuyên dụng [52], sau đó được kiểm tra bằng cách cân đều, khối lượng mỗi phần không được lệch quá 5%, mỗi phần được coi là 1 mẫu phân tích. Các phần được coi là mẫu trắng được thêm chuẩn hỗn hợp của 33 kim loại và hỗn hợp các chất chuẩn đồng hành (Bi; Ho; In; 6Li; Lu; Rh; Sc; Tb; Y) bằng cách thêm 0,25 mL chuẩn hỗn hợp kim loại nồng độ 2 mg/L và 0,25 mL nội chuẩn đồng hành 2 mg/L vào giấy lọc. Hàm lượng kim loại tương ứng với thể tích mẫu là 4,17 ng/m3. Mẫu thêm chuẩn được tiến hành xử lý theo quy trình Hình 2.5. [89]. Kết quả xác định MDL; MQL được xác định thông qua độ lệch chuẩn. Kết quả độ lặp lại và tái lặp dựa trên 7 lần được xác định thông qua độ lệch chuẩn tương đối
2.2.5.4. Nghiên cứu xác định độ chính xác của quy trình phân tích
a) Nghiên cứu xác định chụm của quy trình phân tích 
Độ chụm của quy trình phân tích được đánh giá thông qua độ lặp lại và độ tái lập của kết quả phân tích. Số liệu thu được từ các thí nghiệm xác định MDL và MQL của quy trình phân tích cation, anion và kim loại trong PM2.5 được sử dụng đồng thời để đánh giá độ chụm của phương pháp (mục 2.2.5.3). Cụ thể, kết quả của 7 lần phân tích lặp lại mẫu trắng thêm chuẩn tại mức hàm lượng đã lựa chọn trong nghiên cứu xác định MDL, MQL được sử dụng để đánh giá độ lặp lại. Độ tái lập được đánh giá dựa trên kết quả phân tích các mẫu thêm chuẩn tương tự được thực hiện trong các điều kiện phân tích thay đổi theo thiết kế thí nghiệm. Độ chụm được biểu thị thông qua độ lệch chuẩn tương đối (RSD, %), được tính từ các kết quả phân tích lặp lại. Giá trị RSD càng nhỏ thể hiện mức độ phân tán giữa các kết quả càng thấp và độ chụm của quy trình phân tích càng cao.


b) Nghiên cứu xác định độ thu hồi của quy trình phân tích anion và cation bằng thiết bị sắc ký ion
Giấy lọc được chia thành 12 phần bằng nhau bằng kỹ thuật cắt và kéo chuyên dụng [52]. Tiến hành phân tích lặp lại 7 lần mẫu thêm chuẩn trên nền mẫu trắng nồng độ 10 mg/L bằng cách thêm 0,5 mL hỗn hợp dung dịch chuẩn 1000 mg/L vào từng phần giấy lọc. Mẫu trắng thêm chuẩn được xử lý theo quy trình Hình 2.4. Hàm lượng cation và anion được xác định trên dung dịch định mức cuối 50 mL. Kết quả được tính toán trên độ thu hồi của từng ion ứng với hàm lượng 10 mg/L.
c) Nghiên cứu xác định độ thu hồi của quy trình phân tích kim loại bằng thiết bị ICP-MS
Giấy lọc được chia thành 12 phần bằng nhau bằng kỹ thuật cắt và kéo chuyên dụng [52]. Tiến hành phân tích lặp lại 7 lần mẫu thêm chuẩn trên nền mẫu trắng với mức giá trị thêm chuẩn 50 µg/L bằng cách thêm 0,5 mL hỗn hợp dung dịch chuẩn 5 mg/L vào từng phần giấy lọc. Mẫu trắng thêm chuẩn được xử lý theo quy trình Hình 2.5. Hàm lượng các kim loại được xác định trên dung dịch định mức cuối 50 mL. Kết quả được tính toán trên độ thu hồi của từng kim loại ứng với hàm lượng 50 µg/L.
d) Nghiên cứu đánh giá quy trình phân tích mẫu thông qua mẫu CRM
Độ đúng và độ tin cậy của quy trình phân tích được đánh giá thông qua mẫu chuẩn được chứng nhận có nền tương tự bụi mịn PM2.5, mã ERM-CZ110. Mẫu CRM được xử lý và phân tích theo toàn bộ quy trình tương tự như đối với mẫu PM2.5 thực tế. Đối với quy trình xác định các ion, kết quả hàm lượng Na+, K+., Ca2+, Mg2+, Cl-, NO3- và SO42- thu được bằng thực nghiệm được so sánh với các giá trị chứng nhận của mẫu ERM-CZ110. Mức độ phù hợp của quy trình phân tích được đánh giá thông qua độ thu hồi, xác định bằng tỷ lệ phần trăm giữa hàm lượng chất phân tích thu được từ thực nghiệm và giá trị chứng nhận của mẫu CRM. Đồng thời, sai lệch giữa kết quả phân tích và giá trị chứng nhận được xem xét nhằm đánh giá độ đúng của phương pháp. Kết quả phân tích mẫu ERM-CZ110 được sử dụng làm cơ sở xác nhận tính phù hợp và độ tin cậy của quy trình xử lý và phân tích các ion trong mẫu bụi mịn PM2.5.
2.2.6. [bookmark: _Toc187305224][bookmark: _Toc236601744]Khảo sát độ phân bố thành phần bụi trong PM2.5
2.2.6.1. Đánh giá độ phân bố khối lượng của giấy lọc bụi trắng
Giấy lọc bụi có kích thước 20,3 × 25,4 cm quá lớn so với cân phân tích đang lựa chọn để cân, vì vậy để xác định được khối lượng bụi PM2.5 cần xác định được khối lượng giấy lọc bụi ban đầu. Vì vậy, 3 giấy lọc bụi trắng sau khi được bảo quản trong tủ hút ẩm được cắt thành 12 phần bằng kỹ thuật cắt và kéo chuyên dụng. Sau đó, mỗi phần giấy lọc được cân từng phần để đánh giá độ phân bố và tổng hàm lượng giấy lọc bụi trắng. Kết quả được đánh giá thông qua giá trị độ lệch chuẩn của 12 phần giấy lọc và khối lượng trung bình của 3 giấy lọc được sử dụng tính toán nồng độ PM2.5.
2.2.6.2. Khảo sát độ phân bố các hạt bụi thông qua khối lượng các phần giấy lọc sau khi thu thập mẫu
Giấy lọc bụi sau khi thu thập mẫu PM2.5 được bảo quản trong tủ hút ẩm ít nhất 12 tiếng để đạt giá trị cân bằng với giấy lọc trước khi lấy mẫu. Sau đó giấy lọc được cắt thành 12 phần bằng kỹ thuật cắt và kéo chuyên dụng theo các vạch có sẵn trên giấy lọc. 12 phần được bảo quản lại trong tủ hút ẩm cùng điều kiện với giấy lọc bụi trước khi thu thập mẫu. Các phần giấy lọc được cân từng phần và tổng hàm lượng của 12 phần được xác định là khối lượng giấy lọc sau khi thu thập mẫu. Kết quả đánh giá độ phân bố các hạt bụi thông qua độ lệch chuẩn tương đối theo khối lượng của 12 phần giấy lọc được cân lặp lại. 
2.2.6.3. Khảo sát độ phân bố thông qua hàm lượng các chất ô nhiễm trong mẫu bụi PM2.5
Mẫu giấy lọc bụi PM2.5 sau khi được thu thập để có thể áp dụng được nhiều phương pháp phân tích thì cần được chia nhỏ để tiến hành phân tích riêng cho từng nhóm chất. Tuy nhiên để đảm bảo tính khách quan và chính xác của phương pháp phân tích, độ phân bố của các hạt bụi PM2.5 trên giấy lọc cần phải được khảo sát để đánh giá tính chính xác của các phần đơn lẻ của kết quả phân tích. 02 Mẫu giấy lọc bụi PM2.5 sau khi thu thập mẫu được bảo quản trong tủ hút ẩm ít nhất 12 tiếng để đạt giá trị cân bằng với giấy lọc trước khi lấy mẫu. Sau đó giấy lọc được cắt thành 12 phần bằng kỹ thuật cắt và kéo chuyên dụng theo các vạch có sẵn trên giấy lọc. 12 phần được bảo quản lại trong tủ hút ẩm cùng điều kiện với giấy lọc bụi trước khi thu thập mẫu. Mỗi phần giấy lọc được đưa đi phân tích theo quy trình Hình 2.4 và Hình 2.5 để xác định hàm lượng cation, anion và kim loại. Kết quả được đánh giá thông qua hàm lượng của các chất cation, anion, kim loại trong mẫu PM2.5. 
2.2.7. [bookmark: _Toc236601745]Nghiên cứu phương pháp xác định nguồn gốc PM2.5
2.2.7.1. Phương pháp phân tích thừa số ma trận dương (PMF)
Phần mềm PMF được cài đặt từ trang web EPA với phiên bản 5.0. Các thông số đầu vào của PMF được chuyển qua định dạng văn bản trước khi đưa vào hệ thống PMF. Các ion đặc trưng được khai báo trong hệ thống PMF như theo Hình 2.6. Tỷ lệ tín hiệu trên nhiễu (S/N) được sử dụng để đánh giá đầu vào của các dữ liệu. Tỷ lệ S/N cao hơn 3 được phân loại là “mạnh”. Các chất có tỷ lệ S/N dưới 0,5 hoặc nồng độ dưới mức MDL (As, Hg, Cr, Cd, Co, Mo, Ag, Li+, F-, NO2- và PO43-) được phân loại là “yếu” và bị loại khỏi mô hình. 
Các ion và nồng độ PM2.5 được đưa vào hệ thống xác định với MDL kèm theo. Tỷ lệ S/N thể hiện nồng độ trung bình của các thành phần so với giới hạn phát hiện được thiết lập. Toàn bộ các ion được lựa chọn để xác định thành phần đóng góp vào nhân tố trong PMF. 
Để đánh giá tính ổn định của nghiệm PMF, mô hình được chạy lặp nhiều lần với các giá trị seed khác nhau kết hợp với các phép kiểm định Bootstrap (BS) và Displacement (DISP). Số lượng nhân tố được xác định thông qua việc kết hợp giữa các tiêu chí thống kê, bao gồm giá trị Q(true) và Q(robust), phân bố phần dư (residuals), kết quả phân tích Bootstrap, DISP và khả năng diễn giải hợp lý của hồ sơ nguồn. Sau khi thử nghiệm nhiều nghiệm khác nhau, mô hình gồm 6 nhân tố được lựa chọn vì cho kết quả có ý nghĩa thống kê và phù hợp nhất với đặc điểm phát thải của khu vực nghiên cứu.
2.2.7.2. Phương pháp mô phỏng và xác định nguồn gốc PM2.5
Hệ thống WRF-CMAQ-ISAM được thực hiện tại trường đại học Osaka, Nhật Bản, các bước tiến hành và hồ sơ dữ liệu đầu vào được thể hiện trong biểu đồ hình 1.2 về quá trình mô phỏng.
Trong nghiên cứu này, mô hình Chất lượng không khí đa quy mô (CMAQ) phiên bản 5.3.3 đã được sử dụng để mô phỏng các biến thể không gian-thời gian của PM2.5 trong miền mô hình hóa [54]. Độ phân giải lưới ngang của miền là 45× 45 km và số ô lưới là 192 × 129. Cơ chế hóa học do Trung tâm nghiên cứu ô nhiễm không khí nhà nước (SAPRC) (phiên bản 07TC) phát triển và mô-đun sol khí với hóa học nước đã được sử dụng. Các điều kiện biên được sử dụng có nguồn gốc từ đầu ra của Mô hình khí hậu cộng đồng toàn bộ khí quyển (WACCM). Đầu vào trường khí tượng cho mô hình CMAQ-ISAM được tạo ra bằng cách sử dụng mô hình Nghiên cứu và dự báo thời tiết (WRF) phiên bản 4.3. Các tùy chọn vật lý và động lực học sau đây được sử dụng để mô phỏng WRF: sơ đồ vi vật lý mô men kép Morrison, mô hình truyền bức xạ nhanh cho các mô hình khí hậu toàn cầu đối với bức xạ sóng dài và sóng ngắn, sơ đồ lớp bề mặt MYNN, mô hình bề mặt Noahland, sơ đồ lớp ranh giới hành tinh (PBL) MYNN3 và sơ đồ tích mây tổng hợp 3D Grell. Mô hình được chạy liên tục cho toàn bộ năm 2023 sau thời gian spin-up (12-2022). Kết quả mô phỏng theo từng ngày được trích xuất tương ứng với các ngày lấy mẫu PM2.5 tại điểm HQV. Tổng cộng có 112 ngày quan trắc, do đó 112 ngày mô phỏng tương ứng được sử dụng để đánh giá và so sánh với số liệu thực nghiệm.
Dữ liệu đầu vào cho hệ mô hình WRF–CMAQ bao gồm dữ liệu khí tượng, dữ liệu phát thải, điều kiện biên và số liệu quan trắc phục vụ đánh giá mô hình. Mô hình WRF được khởi tạo và cung cấp điều kiện ban đầu, điều kiện biên từ bộ dữ liệu tái phân tích toàn cầu NCEP Final Operational Global Analysis (FNL) với độ phân giải không gian 0,25° × 0,25° và chu kỳ cập nhật 6 giờ, bao gồm các thông số như nhiệt độ, áp suất, độ ẩm tương đối, tốc độ và hướng gió, lượng mưa, bức xạ mặt trời và độ cao lớp biên khí quyển. Dữ liệu phát thải cho mô hình CMAQ bao gồm các nguồn giao thông, công nghiệp, dân sinh, đốt sinh khối và nguồn tự nhiên với các chất ô nhiễm chính như SO2, NOx, CO, NH3, VOCs, PM10 và PM2.5; các dữ liệu này được xử lý thông qua mô hình SMOKE nhằm phân bổ phát thải theo không gian và thời gian trước khi đưa vào mô phỏng. Điều kiện biên và điều kiện ban đầu được thiết lập từ cơ sở dữ liệu khí quyển khu vực và toàn cầu nhằm phản ánh ảnh hưởng của vận chuyển ô nhiễm xuyên biên giới.
Để đánh giá đóng góp của các nhóm nguồn phát thải đến nồng độ PM2.5 và các cấu tử hóa học trong khí quyển, mô-đun Integrated Source Apportionment Method (ISAM) được tích hợp trong mô hình CMAQ phiên bản 5.3.3 được sử dụng. ISAM cho phép theo dõi sự hình thành, vận chuyển, chuyển hóa và lắng đọng của các chất ô nhiễm theo từng nhóm nguồn phát thải mà không cần thực hiện nhiều lần mô phỏng riêng biệt. Trong nghiên cứu này, các nhóm nguồn được thiết lập thông qua tệp cấu hình DESID của CMAQ-ISAM, bao gồm: nguồn sinh hoạt (H.H), công nghiệp (IND), nhà máy điện (POW), giao thông đường bộ (ROA), các nguồn giao thông khác (OTR), đốt sinh khối ngoài trời (OBB), nguồn tự nhiên (NAT), đại dương (OAN) và vận chuyển xuyên biên giới (LRT). Đối với mỗi nhóm nguồn, ISAM theo dõi riêng biệt sự đóng góp vào nồng độ PM2.5 tổng cũng như các cấu tử hóa học như SO42-, NO3- và NH4+ trong suốt quá trình mô phỏng. Kết quả mô phỏng được trích xuất tương ứng với các ngày lấy mẫu PM2.5 tại điểm quan trắc Hoàng Quốc Việt để phục vụ đánh giá đóng góp của từng nhóm nguồn phát thải và so sánh với kết quả phân bổ nguồn từ mô hình PMF.
2.3. [bookmark: _Toc236601746]Phương pháp xử lý số liệu
Sau khi đã kiểm tra và tối ưu được quy trình xử lý mẫu phân tích hàm lượng các chất ô nhiễm PM2.5, các thông số cơ bản của phương pháp được xác định và công bố bao gồm:
· Giới hạn phát hiện của phương pháp (MDL): Tiến hành thí nghiệm phân tích lặp lại 7 lần mẫu trắng thêm chuẩn ở mức nồng độ phù hợp. Độ lệch chuẩn (SD) của 7 lần phân tích được sử dụng để tính toán giá trị MDL được tính theo công thức 2.1:
 			 	MDL=3x SD					(2.1)
· Giới hạn định lượng của phương pháp (MQL): Dựa vào độ lệch chuẩn của thí nghiệm thêm chuẩn xác định MDL để tính toán giá trị MQL theo công thức 2.2:
 	MQL=10xSD 				(2.2)
· Độ đúng của phương pháp phân tích: Được xác định thông qua giá trị độ thu hồi của các chất phân tích trên nền mẫu thêm chuẩn. 
+) Đối với phương pháp phân tích kim loại, độ đúng được xác định thông qua hàm lượng thu hồi của chuẩn đồng hành thêm vào mẫu phân tích. Độ đúng được xác định bởi công thức 2.3:
 			(2.3)
Trong đó: 
Ctc: Nồng độ chất chuẩn đồng hành đã được thêm vào mẫu (µg/L)
 Cpt: Nồng độ chất chuẩn đồng hành thực tế đã phân tích được (µg/L)
+) Đối với phương pháp phân tích cation và anion, độ đúng được xác định thông qua mẫu thêm chuẩn. Độ đúng được xác định thông qua công thức 2.4
 	(2.4)
· Trong đó: 
Cmẫu+chuẩn: Nồng độ anion và cation trong mẫu thêm chuẩn phân tích thực tế(mg/L)
Cmẫu: Nồng anion và cation trong mẫu phân tích thực tế
Cchuẩn: Nồng độ chất chuẩn thêm vào mẫu 
· Độ chụm của phương pháp, bao gồm độ lặp lại và độ tái lập, được đánh giá thông qua giá trị độ lệch chuẩn tương đối (RSD%) của các phép đo lặp. Cụ thể, độ lặp lại được xác định bằng cách phân tích 7 mẫu thêm chuẩn trong cùng một ngày, dưới điều kiện phân tích và người thực hiện không thay đổi. Trong khi đó, độ tái lập được đánh giá thông qua các phép phân tích được thực hiện trong 7 ngày khác nhau. Kết quả được tính toán theo các công thức (2.5) và (2.6):
 			(2.5)
 		(2.6)
· Trong đó: 
SD: độ lệch chuẩn của các phép đo; 
n: số thí nghiệm được thực hiện (n=7); 
xi kết quả phân tích của lần thử nghiệm thứ i, 
  : kết quả hàm lượng trung bình của các lần thử nghiệm; 
RSD (%): Giá trị độ lệch chuẩn tương đối (%)
· Công thức tính hàm lượng thành phần hoá học được đánh giá trong PM2.5: Nồng độ anion, cation và kim loại trong mẫu PM2.5 được xác định thông qua công thức 2.7.
 			(2.7)
C: Nồng độ anion, cation, kim loại trong mẫu PM2.5 (µg/m3)
Cmáy: Nồng độ anion và cation phân tích trên thiết bị sắc ký ion (µg/mL)
Vđm: Thế tích định mức cuối (50mL)
f: tỷ lệ phần giấy lọc được đưa đi phân tích 
Vmẫu: Thể tích mẫu thu thập (m3)
· Công thức tính khối lượng bụi PM2.5: Khối lượng bụi PM2.5 được tính toán thông qua hiệu số tổng khối lượng của các phần giấy lọc bụi sau khi lấy mẫu và khối lượng trung bình của giấy lọc bụi trắng theo công thức 2.8
			(2.8)
Trong đó:
 : là nồng độ PM2.5 trong mẫu khí thu thập được (µg/m3)
mi: Khối lượng sau khi cân chính xác của từng phần giấy lọc bụi sau lấy mẫu được chia thành 12 phần (mg)
 : Khối lượng trung bình của giấy lọc trắng đã được lựa chọn (mg)
Vmẫu: Thể tích mẫu thu thập (m3)
1000: Hệ số quy đổi từ giá trị mg sang µg
· Hệ số đáp ứng nồng độ (R) [94] là tỷ số giữa nồng độ trung bình đo được của các thành phần phân tích với giới hạn phát hiện (MDL) được xác định thông qua các thí nghiệm lặp lại của phương pháp. Hệ số R dùng để đánh giá tính phù hợp của quá trình sử dụng nồng độ tối ưu để xác định MDL; MQL của quy trình phân tích có đáng tin cậy không. Hệ số R được tính toán theo công thức 2.9.
                                    (2.9)
Ý nghĩa của giá trị R:
· Nếu R < 4: Nồng độ sử dụng quá nhỏ, ảnh hưởng của sai số lớn nên giá trị MDL tính được không đáng tin cậy
· 4<R<10: Đây là khoảng tối ưu để đánh giá MDL; MQL của phương pháp. Nó cho thấy chất phân tích hiện diện rõ ràng nhưng chưa quá bão hòa.
· R > 10: Nồng độ được sử dụng là quá cao, sai số gây ra quá lớn không thể hiện được MDL 
· Hệ số IA (Index of Agreement) là một chỉ số thống kê thường được sử dụng để đánh giá độ phù hợp giữa giá trị mô phỏng và giá trị thực nghiệm. Hệ số này được đề xuất bởi Willmott [95] và thường dùng trong đánh giá hiệu suất của các mô hình môi trường như CMAQ. Hệ số được tính toán theo công thức 2.10
  			(2.10)
Trong đó:
· Pi​: Giá trị mô phỏng tại thời điểm/thứ tự i
· Oi​: Giá trị quan trắc/thực nghiệm ở thời điểm i
· : Giá trị trung bình của tập dữ liệu thực nghiệm
· n: Số lượng điểm dữ liệu thu thập được sử dụng để đánh giá
Ý nghĩa của giá trị IA:
· IA = 1: Mô hình hoàn toàn phù hợp với dữ liệu thực nghiệm (dự báo chính xác).
· IA = 0: Mô hình hoàn toàn không phù hợp.
· IA<0: Mô hình kém hơn cả việc dùng trung bình quan trắc để dự đoán (rất tệ).
· Giá trị IA càng gần 1, mô hình càng chính xác.
· Hệ số sai số trung bình (Mean Bias, MB) [96] là một chỉ số thống kê đơn giản nhưng quan trọng, được dùng để đánh giá xu hướng sai lệch trung bình giữa giá trị mô phỏng và giá trị thực nghiệm trong các nghiên cứu mô hình hóa chất lượng không khí. Hệ số sai số trung bình được tính toán theo công thức 2.11
 			(2.11)
Trong đó:
· Pi​: Giá trị mô tại thời điểm/thứ tự i
· Oi​: Giá trị quan trắc/thực nghiệm tại thời điểm i
· n: Số lượng điểm dữ liệu được sử dụng để đánh giá
Ý nghĩa:
· MB>0: Mô hình có xu hướng dự báo cao hơn thực tế 
· MB<0: Mô hình có xu hướng dự báo thấp hơn thực tế 
· MB=0: Không có sai lệch trung bình – mô hình lý tưởng
· Sai số căn phương trung bình (Root Mean Square Error – RMSE) [97] là một trong những chỉ số thống kê số liệu rất phổ biến để đánh giá mức độ sai lệch giữa giá trị mô phỏng và giá trị thực nghiệm. RMSE phản ánh mức độ phân tán và sai số tuyệt đối, nhấn mạnh hơn vào các sai lệch lớn đến từ quá trình sử dụng bình phương vì vậy trong mô phỏng với 1 sai số lớn có thể khiến giá trị này tăng mạnh. Vì vậy RMSE cho thấy sự sai lệch đáng kể khi có xuất hiện các biến động lớn trong kết quả nghiên cứu. Giá trị RMSE trong nghiên cứu được xác định thông qua công thức 2.12
   		(2.12)
Trong đó:
· Pi​: Giá trị mô phỏng tại thời điểm/thứ tự i
· Oi​: Giá trị quan trắc/thực nghiệm tại thời điểm i
· n: Số lượng điểm dữ liệu được sử dụng để đánh giá
· Hệ số tương quan r là một chỉ số thống kê phản ánh mức độ tương quan tuyến tính giữa hai tập dữ liệu.  Hệ số r được tính dựa trên các kết quả phân tích theo công thức 2.13
 			 (2.13)
Trong đó:
· Pi​: Giá trị mô phỏng tại thời điểm/thứ tự i
· Oi​: Giá trị quan trắc/thực nghiệm tại thời điểm i
· : Giá trị trung bình của tập dữ liệu thực nghiệm
· : Giá trị trung bình của tập dữ liệu mô phỏng
· n: Số lượng điểm dữ liệu được sử dụng để đánh giá
Bên cạnh đó, nghiên cứu sử dụng các phương pháp thống kê mô tả và thống kê suy luận để đánh giá sự biến động nồng độ và thành phần hóa học PM2.5 theo năm, mùa và vị trí quan trắc. Các tham số thống kê như giá trị trung bình, trung vị, độ lệch chuẩn và hệ số biến thiên được sử dụng để mô tả đặc điểm phân bố dữ liệu. Sự khác biệt giữa các nhóm dữ liệu theo năm, mùa và vị trí được đánh giá bằng kiểm định t-test, ANOVA, với mức ý nghĩa thống kê p < 0,05. 

· Đánh giá sự sai khác có ý nghĩa thống kê
Trong nghiên cứu này, trị số xác suất p (p-value) được sử dụng để đánh giá ý nghĩa thống kê của sự sai khác giữa hai đại lượng hoặc hai nhóm số liệu. Giả thuyết không (H₀) được thiết lập với giả định rằng không có sự sai khác có ý nghĩa thống kê giữa hai đại lượng được so sánh. Mức ý nghĩa thống kê được lựa chọn là α = 0,05. Khi p < 0,05, giả thuyết H₀ bị bác bỏ và sự sai khác giữa hai đại lượng được xác định là có ý nghĩa thống kê ở mức tin cậy 95%. Ngược lại, khi p ≥ 0,05, chưa có đủ bằng chứng thống kê để khẳng định sự sai khác giữa hai đại lượng là có ý nghĩa. Trị số p được diễn giải kết hợp với đặc điểm phân bố của số liệu và phép kiểm định thống kê phù hợp nhằm bảo đảm tính khách quan của kết quả đánh giá.
[bookmark: _Toc236601747][bookmark: _Toc184957866]CHƯƠNG III. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN
3.1. [bookmark: _Toc236601748]Kết quả đánh giá quy trình phân tích thành phần hoá học trong PM2.5 
3.1.1. [bookmark: _Toc236601749]Kết quả đường chuẩn phân tích cation và anion trên thiết bị sắc ký ion 
3.1.1.1. Kết quả xây dựng đường chuẩn
Kết quả theo nồng độ và tín hiệu diện tích peak được xử lý và đánh giá bằng phần mềm minitab 20 để kiểm tra sai số của hệ số a và b của đường chuẩn. Đường chuẩn đầy đủ của các cation và anion trong khoảng nồng độ từ 0,5 mg/L đến 50 mg/L được thể hiện trong Bảng 3.1. Sắc ký đồ của chất chuẩn cation nồng độ 10 mg/L được thể hiện trong Hình 3.1 và anion nồng độ 10 mg/L trong Hình 3.2.
[bookmark: _Toc184957288][bookmark: _Toc229643829]Bảng 3.1. Đường chuẩn các hợp chất cation và anion (n=5)
	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 cation (K⁺, Li⁺, Ca²⁺, Na⁺, Mg²⁺, NH₄⁺) và các anion (F⁻, Cl⁻, Br⁻, NO3⁻, NO2⁻, SO42-, PO43-) trên hệ thống sắc ký ion ICS cho thấy mối quan hệ tuyến tính cao và chặt chẽ giữa tín hiệu detector và nồng độ chất phân tích, với hệ số tương quan R² nằm trong khoảng 0,9979–0,9999. Kết quả này chứng tỏ quy trình phân tích có độ tuyến tính cao, độ nhạy tốt và đáp ứng yêu cầu định lượng vết trong PM2.5. Các phương trình hồi quy thu được có hệ số góc ổn định và sai số chặn nhỏ, phản ánh độ lặp lại tốt và mức độ không chắc chắn thấp của phép đo. Điều này khẳng định độ tin cậy của phương pháp ICS trong việc định lượng các ion vô cơ chính phục vụ phân tích cân bằng ion và đặc trưng hóa học 
[image: ]
[bookmark: _Toc184957837][bookmark: _Toc229643875]Hình 3.1. Sắc ký đồ phân tích cation trên ICS-6000 nồng độ 10 mg/L
[image: ]
[bookmark: _Toc184957838][bookmark: _Toc229643876]Hình 3.2. Sắc ký đồ phân tích anion trên ICS-6000 nồng độ 10mg/L
3.1.1.2. Kết quả kiểm tra đường chuẩn
Kết quả kiểm tra sai số của đường chuẩn xây dựng trên hệ thống phân tích sắc ký ion được tiến hành trên hệ thống minitab 20. Kết quả đánh giá thông qua chuẩn thống kê Fisher (F) với mức tin cậy 95% được đưa ra trong Hình 3.3.
[image: ]
[bookmark: _Toc184957289][bookmark: _Toc229643877]Hình 3.3. Kết quả kiểm tra sai số của đường chuẩn cation và anion
Kết quả đánh giá và kiểm tra sai số của các đường chuẩn anion và cation thông qua chuẩn thống kê Fisher với độ tin cậy 95% cho thấy toàn bộ các giá trị Ftính đều nhỏ hơn giá trị Fbảng = 4,3874 (n=5, p=0,05) chứng tỏ không tồn tại sai số hệ thống có ý nghĩa thống kê trong đối với đường chuẩn. Cụ thể, các giá trị Ftính của nhóm cation dao động trong khoảng từ F=1,23 (Mg2+) đến F=3,12 (Na+), trong khi nhóm anion có giá trị Ftính nằm trong khoảng từ F=2,01 (F-, Br-, SO42-) đến F=4,06 (PO43-).
Đối với ion PO43-, mặc dù giá trị Ftính =4,06 iệm cận với giá trị so sánh, Kết quả kiểm định vẫn nằm trong khoảng chấp nhận, cho thấy đường chuẩn của ion này vẫn đạt yêu cầu về độ chính xác và ổn định, không chịu ảnh hưởng đáng kể từ sai số hệ thống. Kết quả này phản ánh các biện pháp kiểm soát đường nền, chương trình rửa giải pha động và quy trình xử lý tín hiệu, đặc biệt đối với các ion có thời gian lưu dài và dễ bị ảnh hưởng bởi biến động nền.
Nhìn chung, các ion chính như K+ (F=2,13), Li+ (F=2,16), Ca2+ (F=2,45), NH4+ (F=1,58), NO3- (F=2,56) và SO42- (F=2,01) đều thể hiện giá trị Ftính thấp hơn đáng kể so với giá trị Fbảng (n=5, p=0,05), phản ánh mức độ phân tán dữ liệu thấp quanh đường hồi quy và độ lặp lại tốt của tín hiệu phân tích. Do đó, kết quả kiểm định thống kê khẳng định rằng các đường chuẩn anion và cation xây dựng trên hệ thống sắc ký ion trong nghiên cứu có độ tin cậy cao và đủ điều kiện áp dụng cho phân tích định lượng thành phần trong PM2.5.
3.1.2. [bookmark: _Toc236601750]Kết quả xây dựng đường chuẩn kim loại trên thiết bị ICP-MS
3.1.2.1. Kết quả xây dựng đường chuẩn
Thông qua các khảo sát sơ bộ trước đây nhận thấy các mẫu thu thập ở vị trí nghiên cứu chỉ phát hiện hàm lượng của 9 kim loại (Al; Ti; Mn; Fe; Cu; Zn; Cd; Ni; Pb) thường có hàm lượng đáng kể trong mẫu. Vì vậy, trong nghiên cứu thuộc phạm vi luận án này chỉ tập trung vào các kim loại này và thực hiện các đánh giá tiếp theo với hàm lượng thêm chuẩn của các chất này. Các kim loại còn lại vẫn được phân tích thông qua phương pháp ngoại chuẩn. Đường chuẩn của 9 kim loại được khảo sát có hàm lượng đáng kể trong mẫu PM2.5 và 8 chất nội chuẩn đồng hành trong khoảng hàm l 10 µg/L đến 500 µg/L được thể hiện trong Bảng 3.2.
[bookmark: _Toc184957292][bookmark: _Toc229643830]Bảng 3.2. Đường chuẩn kim loại và chuẩn đồng hành (n=5)
	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 được thiết lập trên ICP-MS cho hệ số tuyến tính tốt, với hệ số tương quan R2 từ 0,995 đến 0,9996 đảm bảo độ độ tin cậy và tính chính xác của phương pháp ngoại chuẩn trong phân tích định lượng kim loại ở khoảng hàm lượng khảo sát.
Đối với nhóm nguyên tố phân tích chính (Al, Ti, Mn, Fe, Cu, Zn, Cd, Ni, Pb), đường chuẩn đều có hệ số góc lớn và sai số chuẩn nhỏ, phản ánh phương pháp ICP-MS phù hợp để phân tích định lượng các chất này. Hệ số chặn của phần lớn nguyên tố quanh giá trị 0, cho thấy ảnh hưởng của tín hiệu nền là không đáng kể; một số nguyên tố có hệ số chặn dương (như Cu, Zn, Pb) đưa ra nhận định khi phân tích các hợp chất này cần đảm bảo các mẫu QA/QC để tính toán hiệu suất và loại bỏ sai số hệ thống. Như vậy đường chuẩn được xây dựng sử dụng trong quá trình phân tích hàm lượng kim loại trên hệ thiết bị ICP-MS trong mẫu PM2.5 là hợp lý.
Đối với nhóm nguyên tố từ Bi đến Tb, là các nguyên tố được áp dụng làm chuẩn đồng hành nhằm hiệu chỉnh, loại bỏ sai số hệ thống và dao động tín hiệu trong quy trình phân tích. Đường chuẩn kim loại trên hệ thiết bị ICP-MS đều có hệ số tương quan tốt (R² ≥ 0,9990), khẳng định các chất này có độ ổn định cao, độ lặp lại của các lần phân tích tốt và phù hợp khi được sử dụng để chuẩn hóa sai số của các nguyên tố phân tích chính. Hệ số góc và sai số chuẩn của nhóm này cũng cho thấy sự ổn định tốt giữa các lần đo, với hệ số chặn thấp và không đáng kể. Những yếu tố này đảm bảo các nguyên tố chuẩn đồng hành thực hiện tốt vai trò hiệu chỉnh dao động thiết bị, tăng cường độ chính xác và độ đúng cho phương pháp phân tích. Như vậy, Có thể sử dụng 8 chất này làm nội chuẩn đồng hành cho phương pháp phân tích kim loại trong PM2.5 để đánh giá hiệu suất phân tích và hiệu chỉnh lại kết quả phân tích.
3.1.2.2. Kết quả kiểm tra đường chuẩn
Kết quả đánh giá và kiểm tra sai số của đường chuẩn được thực hiện trên hệ thống minitab 20 với hệ số F với mức tin cậy 95% được thể hiện trong Hình 3.4. 
[image: ]
[bookmark: _Toc184957293][bookmark: _Toc229643878]Hình 3.4. Kết quả kiểm tra sai số của đường chuẩn kim loại và chuẩn đồng hành
Kết quả đánh giá và kiểm tra sai số của đường chuẩn kim loại bằng thông qua chuẩn thống kê Fisher (F) cho thấy toàn bộ thông số tính toán giá trị Ftính đều nhỏ hơn giá trị quy định ở bậc tự do tương ứng (Fbảng=4,3874) (n=5, p=0,05) chứng tỏ không phát hiện các sai số hệ thống có ý nghĩa thống kê trong đường chuẩn được xây dựng. Các nguyên tố phân tích chính như Al (F=1,35), Ti (F=1,43), Mn (F=1,01), Fe (F=2,96), Cu (F=2,29), Zn (F=1,14), Cd (F=1,40), Ni (F=1,30) và Pb (F=1,39) đều thể hiện giá trị Ftính thấp hơn so với Fbảng (n=5, p=0,05), phản ánh độ ổn định của tín hiệu đo, mức độ phân tán dữ liệu thấp quanh đường hồi quy và tính nhất quán của quy trình hiệu chuẩn. Fe có giá trị Ftính=2,96, cao hơn hẳn so với các nguyên tố khác nhưng giá trị vẫn nhỏ hơn giá trị so sánh, điều này có thể xảy ra do số khối liên quan đến hiệu ứng phổ chồng lấn hoặc ảnh hưởng của nền mẫu giàu sắt, vốn là đặc trưng phổ biến trong quá trình phân tích kim loại vết trong nền mẫu môi trường.
Đối với nhóm chuẩn đồng hành nội (internal standards) gồm Bi (F=1,46), Ho (F=1,25), In (F=1,05), 6Li (F=1,41), Lu (F=1,30), Rh (F=1,04), Sc (F=1,61) và Tb (F=1,97), các giá trị Ftính có giá trị từ 1,04 đến 1,97 nhỏ hơn với giá trị so sánh. Kết quả này cho thấy hàm lượng phân tích của chuẩn đồng hành có độ ổn định cao trong suốt dải hàm lượng hiệu chuẩn, đồng thời khẳng định tầm quan trọng của việc sử dụng nội chuẩn đồng hành hiệu chỉnh tín hiệu, bù trừ nhiễu nền và kiểm soát hiệu ứng nền ma trận trong quy trình phân tích hàm lượng kim loại trên thiết bị ICP-MS.
Nhìn chung, kết quả đánh giá, kiểm tra thông qua các thuật toán thống kê đưa ra nhận định rằng các đường chuẩn kim loại được xây dựng trên hệ thống ICP-MS trong nghiên cứu có độ ổn định và tính chính xác cao và hoàn toàn đủ điều kiện áp dụng cho định lượng kim loại vết trong mẫu PM2.5. Quá trình khảo sát này đưa ra nhận định rằng việc sử dụng các chất chuẩn đồng hành mang lại hiệu quả cao trong quá trình kiểm soát chất lượng của quy trình phân tích
3.2. [bookmark: _Toc187305229][bookmark: _Toc236601751]Kết quả xác nhận giá trị sử dụng các quy trình xử lý mẫu trên nền mẫu trắng
3.2.1. [bookmark: _Toc236601752]Kết quả xác định MDL, MQL của quy trình phân tích anion, cation 
MDL, MQL được xác định thông qua phân tích lặp lại 7 lần theo quy trình chuẩn của mẫu trắng với giá trị thêm chuẩn ở mức nồng độ 1 mg/L. Hệ số đáp ứng (R) được tính toán 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.


[bookmark: _Toc184957290][bookmark: _Toc229643831]Bảng 3.3. Kết quả xác định MDL, MQL trên thiết bị sắc ký ion
	Tên chất
	Trung bình (n=7)
(µg/m3)
	Độ lệch chuẩn (n=7)
(µg/m3)
	MDL
(n=7)
(µg/m3)
	MQL
(n=7)
(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


Bảng 3.3 thể hiện kết quả xác định MDL, MQL và tỷ số R của các cation và anion vô cơ trong mẫu bụi PM2.5 bằng kỹ thuật chiết siêu âm và phân tích trên hệ thống IC cho thấy quy trình phân tích có độ lặp lại, độ nhạy và độ chính xác tốt. Hàm lượng trung bình của các ion dao động trong khoảng 0,35 – 0,39 µg/m3, trong khi độ lệch chuẩn thấp (0,01 – 0,03 µg/m3) cho thấy phương pháp có độ lặp lại cao giữa các lần phân tích. 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 từ 4,01 đến 9,33 nằm trong khoảng 4 < R < 10 [94], cho thấy hàm lượng sử dụng để xác định MDL là phù hợp và đáng tin cậy. Điều này đảm bảo rằng tín hiệu phân tích không bị ảnh hưởng quá mức bởi nhiễu nền và cho phép ước lượng chính MDL. Như vậy, kết quả đánh giá và khảo sát thông qua các thí nghiệm xác định cho thấy phương pháp chiết siêu âm kết hợp sắc ký ion có MDL phù hợp để áp dụng trong quy trình phân tích các cation và anion trong bụi mịn PM2.5 
3.2.2. [bookmark: _Toc236601753]Kết quả xác định độ thu hồi của quy trình phân tích anion, cation 
Kết quả thí nghiệm phân tích 7 lần lặp lại mẫu trắng đã được thêm chuẩn hỗn hợp cation và anion với nồng độ 10mg/L được thể hiện trong Bảng 3.4 và Hình 3.5 Kết quả được đánh giá thông qua RSD% và giá trị độ thu hồi tính theo phần trăm của quy trình phân tích.
[bookmark: _Toc187063046][bookmark: _Toc229643832]Bảng 3.4. Kết quả khảo sát quy trình phân tích ion 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)
	SD
(mg/L)
	RSD (%)

	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


[image: ]
[bookmark: _Toc187063052][bookmark: _Toc229643879]Hình 3.5. Kết quả độ thu hồi của cation và anion trên nền mẫu trắng
Bảng 3.4 và Hình 3.5 đưa ra độ thu hồi (H%) và RSD% của nhóm cation tương ứng là 85,9 – 97,9 (%) và 2,03 – 5,01 (%) đảm bảo trong khoảng phù hợp của quy chuẩn AOAC về mức 10 mg/L hàm lượng chất phân tích. Đối với nhóm anion độ thu hồi (H%) và RSD% dao động lần lượt trong khoảng là từ 84,1 – 98,0 (%) và 2,37 – 5,48 (%) cũng trong mức yêu cầu của AOAC về ở hàm lượng 10 mg/L. 
Độ lặp lại của kết quả phân tích được thể hiện thông qua RSD%, với phần lớn các ion có RSD dưới 4%: K+ (2,20%); Mg2+ (2,03%); SO42- (2,37%) và NO3- (2,77%). Mặc dù một số ion có giá trị RSD% như F⁻ (5,48%), Li⁺ (5,01%) và NH4+ (4,42%) tuy nhiên các mức sai lệch này vẫn nhỏ hơn mức quy định với nồng độ phân tích 10 mg/L. Sự sai lệch nhỏ giữa giá trị trung bình, trung vị và khoảng biến thiên (giá trị nhỏ nhất – lớn nhất) cho thấy quy trình phân tích có độ lặp lại tốt và độ ổn định phù hợp trong suốt quá trình đo. Đồng thời, phân bố điểm thu hồi trên biểu đồ nằm ổn định trong vùng kiểm soát, cho thấy quy trình chiết tách, lọc và phân tích đã hạn chế hiệu quả các nguồn sai số hệ thống và hạn chế nguồn gốc gây sai số ngẫu nhiên. Việc toàn bộ giá trị H% đều ở mức nhỏ hơn 100%, có thể chỉ ra rằng quy trình phân tích có xu hướng sai lệch âm nhẹ, có thể liên quan đến tổn thất mẫu trong quá trình chuẩn bị, hấp phụ một phần ion lên bề mặt dụng cụ, hiệu ứng ma trận làm suy giảm tín hiệu detector, hoặc sự chưa hoàn toàn của quá trình chiết và phân tách sắc ký. Tuy nhiên, mức sai lệch này không mang tính hệ thống nghiêm trọng, do các giá trịvẫn nằm trong giới hạn quy định theo tiêu chuẩn kiểm soát chất lượng phân tích. 
Nhìn chung, các thí nghiệm đánh giá đã khẳng định một phần rằng phương pháp phân tích anion và cation trên thiết bị IC với kỹ thuật chiết siêu âm áp dụng cho   bụi PM2.5 trong luận án có độ thu hồi cao, độ chính xác, độ tái lặp và độ lặp lại tốt. Điều này khẳng định quy trình được lựa chọn hoàn toàn phù hợp để sử dụng trong định lượng thành phần ion vô cơ và phục vụ các phân tích nâng cao như cân bằng ion, xác định nguồn gốc các ion.
3.2.3. [bookmark: _Toc236601754]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 mẫu trắng thêm ở nồng độ 1 ppm 7 lần tương ứng với 50 mL dịch chiết cuối và tương ứng 4,2 (ng/m3) không khí. Kết quả đánh giá các hệ số này được thể hiện trong Bảng 3.5. 
[bookmark: _Toc184957294][bookmark: _Toc229643833]Bảng 3.5. Kết quả xác định MDL, MQL của kim loại và chuẩn đồng hành
	Tên chất
	Trung bình
(ng/m3)
	SD
(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


Kết quả xác định MDL, MQL của 18 nguyên tố kim loại và chuẩn đồng hành trong bụi mịn PM2.5 thông qua 7 phép đo lặp lại cho thấy quy trình phân tích đáp ứng đủ các yêu cầu về chất lượng phân tích về tính chính xác, độ lặp lại qua các ngày và các lần phân tích. Nồng độ trung bình của các thí nghiệm lặp lại dao động từ 3,65 đến 3,89 ng/m3, với độ lệch chuẩn thấp, chủ yếu trong khoảng 0,15–0,29 ng/m3, phản ánh độ lặp lại tốt giữa các lần đo. Giá trị MDL của các nguyên tố được xác định dao động trong khoảng từ 0,45–0,86 ng/m3, trong khi MQL dao động từ 1,50–2,87 ng/m3. Trong phạm vi luận án này, tất cả giá trị R trong khoảng 4,35–8,64 cho thấy nồng độ thêm chuẩn được sử dụng để xác định giá trị MDL là hợp lý và đáng tin cậy [94]. 
Các nguyên tố Bi, Ho, In, 6Li, Lu, Rh, Sc, Tb và Y được sử dụng làm nội chuẩn trong phương pháp nhằm hiệu chỉnh biến thiên tín hiệu do thay đổi thể tích, nền mẫu hoặc điều kiện thiết bị. 9 nguyên tố sử dụng làm nội chuẩn đồng hành đều có giá trị 4<R<10, và đặc biệt, một số có R rất cao (Sc: 8,64; Ho: 7,70; Bi: 6,92), chứng tỏ độ đáp ứng cao trong kỹ thuật chiết và phá mẫu. Độ thu hồi của các nội chuẩn đồng hành này dao động từ 88,5 đến 103% cho thấy độ đáp ứng tốt của thiết bị với các chất được sử dụng. Điều này cho thấy 9 chất nội chuẩn đồng hành là phù hợp, hiệu quả và đáng tin cậy khi thêm vào mẫu, góp phần giảm thiểu sai số hệ thống và nâng cao tính xác thực của các kết quả phân tích cho các nguyên tố mục tiêu. Vì vậy, 9 chất nội chuẩn đồng hành được lựa chọn thêm vào toàn bộ các mẫu trong quá trình xử lý và định lượng mẫu phân tích với chỉ tiêu kim loại ở mức hàm lượng 50 ng/mL để đánh giá độ thu hồi.
Các kết quả trên cho thấy phương pháp xử lý mẫu và phân tích kim loại trong PM2.5 được thiết lập với độ nhạy cao, độ lặp lại theo ngày, theo lượt tốt và kiểm soát hoàn toàn các điều kiện gây sai số ngẫu nhiên lẫn hệ thống. Thông qua các đánh giá trên cho thấy, quy trình xử lý và phân tích kim loại trên ICP-MS hoàn toàn phù hợp để áp dụng trong các nghiên cứu về bụi, đánh giá hàm lượng kim loại trong bụi mịn.
3.2.4. [bookmark: _Toc236601755]Kết quả xác định độ thu hồi 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 sau đó thực hiện theo quy trình phân đã đưa ra từ các tài liệu tham khảo tại Hình 2.5. Kết quả hàm lượng đánh giá được đưa ra trong Bảng 3.6 và khoảng độ thu hồi trong Hình 3.6.
[bookmark: _Toc187063045][bookmark: _Toc229643834]Bảng 3.6. Kết quả đánh giá quy trình xử lý mẫu kim loại trên mẫu trắng
	Tên chất
	Trung bình (µg/m3)
	Giá trị nhỏ nhất
(µg/m3)
	Giá trị lớn nhất
(µg/m3)
	Trung vị
(µg/m3)
	SD
(µg/m3)
	RSD (%)

	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



[bookmark: _Toc187063051][bookmark: _Toc229643880]Hình 3.6. Độ thu hồi của kim loại và chuẩn đồng hành trên nền mẫu trắng
Kết quả xác định độ thu hồi của các nguyên tố kim loại cho thấy hàm lượng trung bình trong khoảng 43,1–51,3 µg/m3, với độ lệch chuẩn (SD) từ 2,12 đến 5,34 µg/m3 và RSD% nằm trong khoảng 4,91–11,25%. Thông số RSD% đều thấp hơn 15%, đưa ra nhận định về độ lặp lại theo ngày và theo lần phân tích là đạt yêu cầu, phù hợp với tiêu chí kiểm soát chất lượng trong phân tích kim loại [98]. Độ thu hồi của hầu hết các kim loại nằm trong khoảng yêu cầu về độ chính xác (80–110%), phản ánh hiệu quả phân huỷ mẫu trong hệ kín của quy trình xử lý mẫu là phù hợp. Các nguyên tố như Zn, Cd, Ti, Pb và Ho thể hiện mức sai số nhỏ, qua đó khẳng định độ ổn định của quy trình phân tích.
Đáng chú ý, các nguyên tố Bi, Ho, In, 6Li, Lu, Rh, Sc và Tb được sử dụng làm nội chuẩn đồng hành, đóng vai trò hiệu chỉnh các sai lệch do biến thiên tín hiệu thiết bị, ảnh hưởng ma trận và tổn thất trong quá trình xử lý mẫu. Độ thu hồi ổn định của các nội chuẩn này, với RSD dao động trong khoảng 6,26–9,66%, chứng tỏ quá trình hiệu chuẩn sử dụng nội chuẩn đồng hành được lựa chọn là phù hợp, góp phần nâng cao độ chính xác và độ tin cậy của kết quả phân tích kim loại vết.
Bên cạnh đó, việc tất cả giá trị độ thu hồi đều không vượt quá 110% và phần lớn nhỏ hơn 100% có liên quan đến thất thoát vi lượng trong quá trình chuẩn bị mẫu hoặc hiệu ứng suy giảm tín hiệu nhẹ trong hệ thiết bị phân tích ICP. Ngược lại, trong những trường hợp độ thu hồi vượt 100% thường là do hiệu ứng trùng khối làm tăng tín hiệu chất phân tích, sai số chuẩn hóa hoặc sự đồng ion hóa trong nguồn plasma. Tuy nhiên, kết quả thu được trong thí nghiệm đánh giá này không ghi nhận hiện tượng vượt ngưỡng đáng kể, qua đó củng cố tính chính xác của phương pháp và sự phù hợp của quy trình đánh giá và kiểm soát chất lượng.
3.2.5. [bookmark: _Toc236601756][bookmark: _Toc184957869]Kết quả phân tích mẫu chuẩn anion và cation
Mẫu chuẩn mẫu chuẩn được chứng nhận (CRM) có mã ERM-CZ110 có tính chất tương tự bụi mịn PM2.5 đã được phân tích để so sánh và khẳng định phương pháp phân tích các ion vô cơ (cation và anion) trong nghiên cứu này là hợp lý. Thông tin mẫu, hàm lượng ion chuẩn được công bố và giấy chứng nhận mẫu được đưa trong phụ lục hình 3. Kết quả sau khi phân tích lặp lại 7 lần mẫu chuẩn với các ion K+, Ca2+, Na+, Mg2+, Cl-, NO3- và SO42- được trình bày chi tiết trong Bảng 3.7.
[bookmark: _Toc229643835]Bảng 3.7. Kết quả phân tích anion và cation trong mẫu CRM
	Tên chất
	Hàm lượng g/kg

	
	K+
	Ca2+
	Na+
	Mg2+
	Cl-
	NO3-
	SO42-

	Lần 1
	3,23
	50,0
	21,0
	1,81
	25,6
	8,51
	74,2

	Lần 2
	3,28
	48,3
	21,3
	1,90
	25,7
	7,56
	75,8

	Lần 3
	3,35
	41,4
	20,7
	1,74
	25,3
	8,01
	70,7

	Lần 4
	3,25
	41,3
	20,2
	1,82
	27,4
	7,93
	72,6

	Lần 5
	3,18
	42,9
	21,0
	1,75
	26,7
	8,06
	74,9

	Lần 6
	3,15
	43,6
	21,0
	1,74
	26,3
	8,10
	76,6

	Lần 7
	3,31
	44,4
	19,5
	1,76
	26,1
	7,71
	77,0

	TB
	3,25
	44,6
	20,7
	1,79
	26,1
	7,98
	74,5

	SD
	0,07
	3,37
	0,61
	0,06
	0,74
	0,31
	2,26

	RSD (%)
	2,2
	7,6
	2,9
	3,3
	2,8
	3,8
	3,0

	Độ thu hồi trung bình (%)
	98,5
	101,3
	101,4
	99,4
	99,8
	102,3
	99,4

	Giá trị chuẩn
	3,30
	44,0
	20,4
	1,80
	26,2
	7,80
	75,0

	Trị số P
	0,111
	0,67
	0,268
	0,652
	0,862
	0,163
	0,616


Kết quả phân tích mẫu CRM đối với các cation và anion trong bảng 3.7 cho thấy phương pháp phân tích đảm bảo được độ chính xác và độ lặp lại giữa các lần phân tích cao, phù hợp áp dụng vào xử lý và định lượng thành phần ion của PM2.5. Hàm lượng trung bình phân tích trong mẫu CRM của các ion chính (K+, Ca2+, Na+, Mg2+, Cl-, NO3- và SO42- ) thể hiện mức độ tương đồng tốt với giá trị chuẩn, với độ thu hồi từ 98,5 đến 102,3%, cho thấy sai lệch đến từ quy trình không đáng kể và phương pháp có độ đúng cao. RSD% của các lần phân tích nằm trong khoảng 2,2–7,6% cho thấy quy trình xử lý và phân tích có độ lặp lại giữa các lần phân tích tốt. Kết quả độ thu hồi hàm lượng chất chuẩn và độ lệch chuẩn như trên khẳng định phương pháp phân tích cation và anion trong PM2.5 có độ chính xác cao. Giá trị trị số P (thông qua so sánh với hàm lượng chuẩn với 7 lần lặp lại của kết quả trung bình) của tất cả các ion đều lớn hơn 0,05, chứng tỏ không tồn tại sự khác biệt có ý nghĩa thống kê giữa giá trị đo được và giá trị chuẩn. Nhìn chung, các kết quả thu được cho thấy phương pháp phân tích ion bằng kỹ thuật sắc ký ion đáp ứng đầy đủ các tiêu chí về kiểm soát chất lượng, bảo đảm độ chính xác và tính lặp lại của phép đo. Do đó, quy trình này có thể được xem là phù hợp để áp dụng cho các mẫu PM2.5 trong các nghiên cứu chuyên sâu liên quan đến đặc điểm thành phần và xác định nguồn phát thải.
3.3. [bookmark: _Toc236601757]Kết quả đánh giá độ phân bố PM2.5
3.3.1. [bookmark: _Toc236601758]Đánh giá độ phân bố trọng lượng giấy lọc thông qua mẫu trắng
Giấy lọc bụi trắng và giấy lọc bụi sau khi thu thập mẫu được cắt thành 12 phần bằng nhau và bảo quản cùng điều kiện ban đầu với giấy lọc trước khi lấy mẫu sau đó được cân trên cân có độ chính xác cao phù hợp với ngưỡng hàm lượng bụi mịn. Kết quả khối lượng cân của 3 giấy lọc bụi có chứa PM2.5 sau khi thu thập mẫu được đưa ra trong Bảng 3.8.
[bookmark: _Toc229643836]Bảng 3.8. 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

	Tổng khối lượng trung bình (mg)
	2331,3


Việc chia giấy lọc trắng thành 12 phần đã được thực hiện đồng nhất và có độ lặp lại giữa các phần 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 trong khoảng 191–197,33 mg, và giá trị trung bình giữa 3 giấy lọc có sai lệch rất nhỏ (lần lượt là 2333,4 mg; 2330,3 mg và 2330,2 mg). Vì vậy khối lượng trung bình của 03 giấy lọc được ghi nhận để làm khối lượng giấy lọc bụi trước khi lấy mẫu (2331,3 mg). Đối với mỗi hộp giấy lọc mới, ba (03) giấy lọc được lấy ngẫu nhiên và tiến hành các bước xử lý, cân khối lượng theo quy trình đã mô tả nhằm xác định khối lượng ban đầu. Bên cạnh đó, sự chênh lệch khối lượng giữa các phần riêng lẻ nhiều khả năng bắt nguồn từ quá trình sản xuất giấy lọc, sự phân bố không hoàn toàn đồng đều của sợi cellulose, cũng như sai số vi lượng trong phép cân phân tích. Do đó, mức độ phân bố khối lượng thu được được đánh giá là hợp lý cho các nghiên cứu lấy mẫu bụi PM2.5, đặc biệt trong các nghiên cứu yêu cầu cao về độ chính xác trong định lượng khối lượng hạt bụi và xác định thành phần vật chất hóa học bám trên giấy lọc. Độ lệch chuẩn của ba bộ dữ liệu lần lượt là 1,86 mg, 2,55 mg, và 1,48 mg, tương ứng với RSD% là 2,79% cho cả ba tấm giấy lọc và nằm trong yêu cầu về giới hạn theo quy chuẩn AOAC. Giá trị RSD nhỏ hơn 5% cho thấy quy trình cắt mẫu, thao tác cân và điều kiện môi trường trong quá trình xử lý giấy lọc đã được kiểm soát tốt, đồng thời giảm thiểu nguy cơ sai lệch hệ thống trong bước chuẩn bị mẫu. Các kết quả trên chứng minh quy trình cắt và chia giấy lọc trắng thành 12 phần được thực hiện chính xác và có độ lặp lại tốt giữa các lần cắt và các tấm giấy lọc trong cùng một hộp đều có khối lượng tương đối bằng nhau. Như vậy khối lượng trung bình của 3 tấm giấy lọc của mỗi hộp giấy lọc được áp dụng để làm khối lượng ban đầu đều đảm bảo không gây ra sai số lớn.
3.3.2. [bookmark: _Toc236601759]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 3.9. 
[bookmark: _Toc229643837]Bảng 3.9. 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 xác định giá trị phân bố khối lượng của ba giấy lọc PM2.5 đại diện cho ba mẫu độc lập với khối lượng trung bình ứng với 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 RSD% dao động trong khoảng 1,15–1,74%, cho thấy sai số phân bố khối lượng trên bề mặt giấy lọc đạp bảo yêu cầu. Kết quả này chứng minh quy trình lấy mẫu, cắt mẫu và cân khối lượng đã được kiểm soát tốt, đồng thời bảo đảm độ đại diện và độ tin cậy của dữ liệu khối lượng PM2.5 phục vụ cho các phân tích hóa học tiếp theo. Mặc dù vẫn còn tồn tại sự khác biệt khối lượng của các phần trong cùng một giấy lọc, sai số này đến từ sự phân bố không đồng nhất của hạt bụi mịn trên bề mặt giấy lọc trong quá trình hút mẫu, chịu ảnh hưởng của khí động lực học, kích thước hạt và cơ chế lắng đọng. Bên cạnh đó, hàm lượng PM2.5 tương ứng với ba mẫu đạt 65,55 µg/m3; 118,47 µg/m³ và 82,46 µg/m3, phản ánh sự biến động thực tế của mức độ ô nhiễm không khí giữa các thời điểm lấy mẫu. Các kết quả thu được khẳng định rằng độ phân bố khối lượng trên giấy lọc của từng phần giấy lọc nằm trong giới hạn cho phép về độ lệch, qua đó bảo đảm tính đại diện cho các bước phân tích thành phần các chất hóa học và mô hình hóa nguồn phát thải PM2.5.
3.3.3. [bookmark: _Toc236601760]Độ phân bố các hạt bụi thông qua hàm lượng cation và anion
Bảng 3.10 chỉ ra hàm lượng cation và anion của 12 phần giấy lọc bụi PM2.5. Kết quả được xác định thông qua RSD% để xác định độ phân bố của các thành phần ion này trong mẫu PM2.5.


[bookmark: _Toc229643838]Bảng 3.10. Kết quả phân bố của cation và anion trong mẫu bụi PM2.5
	Tên chất
	Trung bình (µg/m3)
	Giá trị nhỏ nhất
(µg/m3)
	Giá trị lớn nhất
(µg/m3)
	Trung vị
(µg/m3)
	SD
(µg/m3)
	RSD (%)

	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 đưa ra sự phân bố không đồng đều các nhóm ion thứ cấp và ion có nguồn gốc sơ cấp, qua đó phản ánh đặc điểm nguồn phát thải và cơ chế chuyển hoá các chất trong 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 sai số thấp giữa các phần giấy lọc, cho thấy các hạt bụi mịn có sự phân bố tương đối ổn định và đồng đều trên bề mặt mẫu. Kết quả đánh giá này là phù hợp với cơ chế hình thành các ion này chủ yếu thông qua các phản ứng, chuyển hoá hóa học thứ cấp trong không khí, diễn ra trên quy mô khu vực và chịu ảnh hưởng lớn từ quá trình vận chuyển và trộn khí quyển, từ đó tạo ra sự phân bố tương đối đồng nhất trong PM2.5.
Ngược lại, các ion có nguồn gốc sơ cấp từ các nguồn phát thải cục bộ, chẳng hạn như Ca2+ (RSD = 6,26%), Na+ (RSD = 8,66%), Cl- (RSD = 7,97%), K+ (RSD = 7,28%) và Mg2+ (RSD = 8,18%), đưa ra nhận định về độ dao động lớn hơn giữa các tấm giấy lọc. Sự biến thiên này phản ánh đặc tính lắng đọng không đồng đều của các hạt khoáng, các hạt vật chất phát sinh trực tiếp từ hoạt động giao thông, xây dựng và tái tạo bụi đường. Do các hạt sơ cấp thường có kích thước lớn hơn, quỹ đạo lắng đọng chịu ảnh hưởng mạnh bởi điều kiện khí động học cục bộ và cấu trúc dòng khí tại bề mặt giấy lọc, nên sự phân bố của nhóm ion này có xu hướng kém đồng nhất hơn so với các ion thứ cấp.
Sự khác biệt lớn về mức độ phân tán giữa hai nhóm ion này là một minh chứng thực nghiệm quan trọng để nhận diện đặc điểm nguồn phát thải PM2.5, trong đó nhóm ion thứ cấp phản ánh đóng góp lớn từ nguồn phát thải không cố định có tính khu vực liên quan đến SO2, NOx và NH3, trong khi nhóm ion sơ cấp thể hiện các nguồn phát sinh tức thời, bao gồm bụi khoáng và các yếu tố nhân sinh. Do đó, quá trình đánh giá độ phân bố ion không chỉ có vai trò kiểm soát chất lượng mẫu mà còn góp phần làm sáng tỏ cơ chế hình thành, quá trình vận chuyển và đặc trưng nguồn phát thải bụi PM2.5, tạo cơ sở lý thuyết khoa học thực tế cho các mô hình xác định nguồn được sử dụng như PMF. Độ phân bố của khối lượng và hàm lượng các ion trên các phần giấy lọc PM2.5 cho thấy sự phân bố tương đối ổn định và đều trên toàn bộ bề mặt giấy lọc, qua đó khẳng định rằng việc phân tích một phần giấy lọc có tính đại diện để đưa ra nhận định thành phần chính và hóa học của mẫu bụi PM2.5
3.3.4. [bookmark: _Toc236601761]Độ phân bố thông qua hàm lượng kim loại
Tương tự 12 phần giấy lọc bụi PM2.5 khác được xử lý và phân tích theo quy trình xử lý mẫu đã được tham khảo trong Hình 2.5. Các kim loại có giá trị hàm lượng nhỏ hơn MDL không được công bố và đánh giá trong phạm vụ nghiên cứu của luận án. Kết quả độ phân bố được thể hiện trong Bảng 3.11.
[bookmark: _Toc187063049][bookmark: _Toc229643839]Bảng 3.11. 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


Sự phân tán và phân bố tương đối đồng đều của các chất kim loại trên các phần giấy lọc PM2.5 không chỉ phản ánh tính ổn định của quá trình thu mẫu và phân tích mẫu, mà còn cung cấp luận điểm quan trọng cho việc suy luận về nguồn phát thải tạo ra các hạt bụi mịn PM2.5. Các nguyên tố như Al, Fe, Mn và Ti cho thấy độ biến thiên thấp (RSD dao động từ 7,36% đến 11,66%) cho thấy thành phần bụi khoáng trong PM2.5 được phân bố tương đối ổn định trên bề mặt giấy lọc, qua đó chỉ ra sự đóng góp ổn định của nguồn bụi đất và bụi tái huy động trong khu vực nghiên cứu. Bên cạnh đó, Cu; Zn; Pb và Ni thường được xem là dấu ấn đại diện của nguồn phát thải giao thông liên quan đến di chuyển và công nghiệp nặng. Việc các nguyên tố này có độ phân bố tương đối đồng đều (RSD% từ 4,59% đến 7,23%) cho thấy yếu tố nguồn phát thải bụi nhân sinh, đặc biệt là giao thông đô thị và công nghiệp nặng, có tần suất đóng góp và phát thải liên tục vào tải lượng PM2.5 trong suốt thời gian lấy mẫu. Ngoài ra, hàm lượng định lượng và phân bố ổn định của Cd và Pb, dù ở hàm lượng không lớn, có thể đưa ra giả thuyết về sự ảnh hưởng tiềm tàng của các nguồn phát thải đến từ hoạt động công nghiệp đặc thù, bao gồm luyện kim, đốt chất thải và tái chế kim loại. Điều này ngụ ý rằng các nguồn gốc gây phát thải kim loại độc hại trong khu vực nghiên cứu không mang tính tức thời, mà có khả năng tồn tại như các nguồn phát thải nền có tính dai dẳng.
3.3.5. [bookmark: _Toc236601762]Hàm lượng các thành phần chính trong mẫu PM2.5
Kết quả phân tích 244 mẫu PM2.5 tại 2 vị trí HQV và NT trong năm 2022 được đưa ra trong Bảng 3.12, 3.13 và 112 mẫu PM2.5 tại HQV trong năm 2023 trong kết quả Bảng 3.14. Kết quả tổng hợp và so sánh các ion và tổng hàm lượng các thành phần kim loại trong PM2.5 của 2 năm thu thập mẫu trong Hình 3.7
[bookmark: _Toc229643840]Bảng 3.12. Kết quả phân tích 122 mẫu PM2.5 thu tại HQV và NT năm 2022
	
	Hàm lượng (µg/m3) 

	
	Trung bình
(n=122)
	Trung vị
	Giá trị cao nhất
	Giá trị nhỏ nhất
	Độ lệch chuẩn

	PM2.5
	55,44
	47,00
	156,30
	13,33
	27,73

	Cl-
	1,02
	0,96
	2,75
	0,03
	0,68

	NO3-
	6,76
	5,84
	17,54
	0,48
	3,61

	SO42-
	7,67
	7,23
	17,51
	1,26
	3,19

	NH4+
	4,30
	3,90
	10,55
	0,75
	2,02

	Na+
	1,23
	1,02
	4,84
	0,08
	0,95

	Mg2+
	0,04
	0,04
	0,09
	0,001
	0,02

	K+
	0,28
	0,22
	1,08
	0,02
	0,21

	Ca2+
	0,74
	0,65
	2,47
	0,03
	0,50

	Al
	1,23
	1,04
	5,47
	0,03
	1,03

	Ti
	0,05
	0,05
	0,13
	0,004
	0,03

	Mn
	0,30
	0,15
	1,51
	0,001
	0,34

	Fe
	1,79
	1,51
	5,23
	0,03
	1,23

	Cu
	0,27
	0,08
	1,29
	0,001
	0,32

	Zn
	0,36
	0,30
	1,20
	0,004
	0,28

	Pb
	0,02
	0,02
	0,06
	0,001
	0,01

	Co, Cr, In, Li, Mo, Ni, Ag, As, B, Ba, Be, Bi, Cd, Cs, Nb, Rb, Sb, Se, Sr, Tl, V, U
	<LOQ
	<LOQ
	<LOQ
	<LOQ
	-

	Tổng kim loại
	6,30
	5,57
	18,13
	0,49
	3,96


[bookmark: _Toc229643841]Bảng 3.13. Kết quả phân tích 122 mẫu PM2.5 thu tại NT năm 2022
	
	Hàm lượng (µg/m3) 

	
	Trung bình
(n=122)
	Trung vị
	Giá trị cao nhất
	Giá trị nhỏ nhất
	Độ lệch chuẩn

	PM2.5
	64,21
	55,50
	171,50
	20,00
	28,58

	Cl-
	1,76
	1,27
	7,22
	0,11
	1,48

	NO3-
	6,92
	6,23
	17,46
	0,77
	3,55

	SO42-
	8,96
	8,20
	25,55
	1,73
	4,45

	NH4+
	4,98
	4,50
	14,55
	1,02
	2,46

	Na+
	1,02
	0,98
	2,80
	0,01
	0,62

	Mg2+
	0,04
	0,04
	0,10
	0,001
	0,02

	K+
	1,19
	1,12
	3,13
	0,01
	0,69

	Ca2+
	0,99
	1,01
	2,25
	0,01
	0,56

	Al
	0,35
	0,31
	1,02
	0,004
	0,24

	Ti
	0,04
	0,03
	0,11
	0,001
	0,03

	Mn
	0,38
	0,38
	0,97
	0,02
	0,17

	Fe
	2,07
	2,02
	7,44
	0,07
	1,45

	Cu
	0,91
	0,79
	2,67
	0,02
	0,60

	Zn
	0,71
	0,47
	2,27
	0,02
	0,56

	Pb
	0,04
	0,04
	0,11
	0,002
	0,03

	Co, Cr, In, Li, Mo, Ni, Ag, As, B, Ba, Be, Bi, Cd, Cs, Nb, Rb, Sb, Se, Sr, Tl, V, U
	<LOQ
	<LOQ
	<LOQ
	<LOQ
	-

	Tổng kim loại
	7,73
	7,14
	20,96
	0,75
	4,32


[bookmark: _Toc229643842]Bảng 3.14. Kết quả phân tích trong 112 mẫu PM2.5 thu tại HQV năm 2023
	
	Hàm lượng (µg/m3) 

	
	Trung bình
(n=112)
	Trung vị
	Giá trị cao nhất
	Giá trị nhỏ nhất
	Độ lệch chuẩn

	PM2.5
	49,2
	41,25
	157
	17,0
	27,4

	Cl-
	0,15
	0,08
	0,86
	0,001
	0,18

	NO3-
	7,90
	5,56
	33,9
	1,10
	7,09

	SO42-
	7,84
	6,13
	25,6
	1,03
	5,24

	NH4+
	5,49
	4,06
	21,8
	0,26
	4,73

	Na+
	1,03
	0,85
	3,62
	0,28
	0,63

	Mg2+
	0,20
	0,16
	0,63
	0,04
	0,12

	K+
	1,00
	0,92
	2,90
	0,21
	0,53

	Ca2+
	1,03
	0,88
	3,11
	0,28
	0,57

	Al
	0,34
	0,29
	0,96
	0,09
	0,19

	Ti
	0,03
	0,02
	0,16
	0,01
	0,03

	Mn
	0,59
	0,46
	2,27
	0,06
	0,46

	Fe
	1,72
	1,45
	5,22
	0,39
	1,06

	Cu
	0,34
	0,28
	1,11
	0,08
	0,21

	Zn
	0,35
	0,27
	1,22
	0,11
	0,23

	Pb
	0,06
	0,05
	0,17
	0,001
	0,04

	Co, Cr, In, Li, Mo, Ni, Ag, As, B, Ba, Be, Bi, Cd, Cs, Nb, Rb, Sb, Se, Sr, Tl, V, U
	<LOQ
	<LOQ
	<LOQ
	<LOQ
	-

	Tổng kim loại
	6,73
	5,69
	21,12
	2,14
	3,77


[image: ]
[bookmark: _Toc229643881]Hình 3.7. Kết quả so sánh hàm lượng PM2.5 và thành phần hoá học chính năm 2022-2023
Hàm lượng PM2.5 trung bình năm giảm từ 59,83 µg/m3 năm 2022 xuống còn 49,20 µg/m3 năm 2023, tương ứng mức giảm khoảng 17,8%, nhưng vẫn vượt ngưỡng giới hạn quy định theo quy chuẩn chất lượng không khí tại Việt Nam cũng như khuyến nghị của WHO. Tuy nhiên, giá trị cực đại vẫn còn ở mức cao (157–171,5 µg/m3) trong cả hai năm, cho thấy các đợt ô nhiễm không khí cục bộ vẫn xảy ra, đặc biệt trong các đợt có điều kiện khí tượng bất lợi. So với nghiên cứu trước đây của Ulla Makkonen et al. (2023) [28] thực hiện tại Hà Nội trong những năm 2019–2020, hàm lượng trung bình bụi PM2.5 ghi nhận là 46,5 µg/m3. Trong khi đó nghiên cứu khác tại Hà Nội, nghiên cứu của Disentangling (2024) [70] đã ghi nhận  hàm lượng giá trị trung bình năm là 50 µg/m3, gần tương đồng với nghiên cứu thuộc phạm vi luận án, cho thấy sự nhất quán giữa của các nghiên cứu thực nghiệm được tiến hành trong khoảng thời gian gần đây. Xét về thời kỳ sớm hơn, nghiên cứu của Hien và cộng sự (2004) [99] báo cáo khoảng hàm lượng PM2.5 trung bình năm khoảng 40 µg/m3 tại Hà Nội vào đầu những năm 2000, trong khi nghiên cứu của Hai và Kim Oanh (2013) [100] đưa ra nhận định về mức hàm lượng nằm trong khoảng 45–65 µg/m3 tùy vào khu vực và mùa trong năm. Như vậy, so với các kết quả này, hàm lượng PM2.5 trong nghiên cứu thuộc phạm vi luận án nằm ở mức trung bình, đánh giá sự gia tăng nhẹ về chất lượng ô nhiễm không khí so với giai đoạn 2019–2021, song vẫn còn xa so với mục tiêu chung về các vẫn đề cải thiện môi trường.
Đối với các ion vô cơ thứ cấp, SO42- giảm nhẹ từ 8,32 µg/m3 xuống 7,84 µg/m3, phản ánh sự suy giảm tương đối của các nguồn liên quan đến SO2 và quá trình chuyển hóa hóa sulfate; trong khi đó, 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, cho thấy vai trò ngày càng gia tăng của sol khí thứ cấp nitrate – amoni, gắn liền với phát thải NOx từ giao thông và nguồn NH3 từ nông nghiệp – sinh hoạt trong giai đoạn tái hồi phục hậu COVID-19[101]. So sánh với nghiên cứu trước của Ulla Makkonen et al (2023) [28] tại Hà Nội, hàm lượng trung bình tương ứng của ba ion chính này lần lượt là SO42-: 8,0 µg/m3, NO3-: 5,0 µg/m3 và NH4+: 6,0 µg/m3, cho thấy sự tương đồng về cấu trúc thành phần ion, mặc dù nghiên cứu này ghi nhận sự lớn hơn của hàm lượng SO42-. Ngoài ra Dominutti và cộng sự [70]  cho thấy thành phần ion chính với hàm lượng lần lượt là: SO42- (~ 9,0 µg/m3), NO3- (~ 4,2 µg/m3) và NH4+ (~ 5,3 µg/m3) gần như tương đồng với nghiên cứu này.
Ngược lại, hàm lượng Cl- giảm mạnh từ 1,39 µg/m3 xuống 0,15 µg/m3, phản ánh sự suy giảm của các nguồn đốt sinh khối, đốt rác hoặc đóng góp muối biển, qua đó cho thấy sự thay đổi trong cơ chế phát thải nguồn sơ cấp. 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, cho thấy xu hướng suy giảm tương đối của các nguồn liên quan đến mài mòn phương tiện giao thông đường bộ và hoạt động công nghiệp nhẹ; trong khi đó, 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, phản ánh khả năng gia tăng cục bộ của nguồn đốt sinh khối và tái huy động bụi đất [22-24]. Tổng hợp các kết quả cho thấy năm 2022 đặc trưng bởi tải lượng PM2.5 cao hơn và đóng góp tương đối lớn của sulfate, clo và kim loại, trong khi năm 2023 thể hiện xu hướng giảm hàm lượng tổng thể nhưng gia tăng vai trò của sol khí thứ cấp giàu nitrat – amoni, phản ánh sự dịch chuyển cấu trúc hóa học PM2.5 theo hướng chi phối từ quá trình chuyển hóa thứ cấp trong không khí.
Đối với các nguyên tố Co, Cr, In, Li, Mo, Ni, Ag, As, B, Ba, Be, Bi, Cd, Cs, Nb, Rb, Sb, Se, Sr, Tl, V và U, kết quả phân tích tại cả hai điểm lấy mẫu HQV và NT trong năm 2022 cũng như tại HQV năm 2023 đều cho giá trị nhỏ hơn giới hạn định lượng (<LOQ). Điều này cho thấy hàm lượng của các kim loại này trong bụi PM2.5 tại khu vực nghiên cứu tương đối thấp hoặc không đáng kể trong thời gian khảo sát.
Kết quả trên cho thấy thành phần kim loại trong PM2.5 chủ yếu tập trung ở các nguyên tố phổ biến như Fe, Al, Mn, Cu và Zn, trong khi các kim loại vết độc hại hoặc kim loại hiếm xuất hiện ở mức rất thấp. Điều này có thể phản ánh đặc điểm nguồn phát thải tại khu vực nghiên cứu chủ yếu liên quan đến giao thông, bụi đất và hoạt động dân sinh, chưa ghi nhận dấu hiệu nổi bật của các nguồn phát thải công nghiệp đặc thù chứa kim loại nặng độc hại. Tuy nhiên, việc các nguyên tố ở mức <LOQ không đồng nghĩa với việc hoàn toàn không tồn tại trong khí quyển mà chỉ cho thấy hàm lượng nằm dưới khả năng định lượng của phương pháp phân tích sử dụng trong nghiên cứu.
3.3.6. [bookmark: _Toc236601763]Đánh giá cân bằng ion trong mẫu thu được
Để làm rõ hơn các cơ chế hóa học chuyển hóa các hạt khí vô cơ thứ cấp (SIA), mối quan hệ mol giữa ion amoni (NH4+), sunfat (SO42-) và nitrat (NO3-) đã được đánh giá tương quan trong Hình 3.8. Thành phần chính của các ion này trong khí quyển ở dạng (NH4)2SO4 và NH4NO3 [38, 39]. Thông thường, (NH4)2SO4 được tổng hợp đầu tiên từ NH4+và SO42-, sau đó NH4+ dư thừa kết hợp với NO3- để tạo thành NH4NO3 [38, 40]. Vì vậy để đánh giá sự cân bằng này đầu tiên cần so sánh giá trị µmol/m3 của ion NH4+ với 2 lần giá trị µmol/m3 của SO42- do sự đồng nhất số oxi hoá của phân tử (NH4)2SO4. Sau đó kết quả hiệu số µmol/m3 của ion NH4+ với 2.SO42- tiếp tục được so sánh với ion NO3- để đánh giá sự cân bằng ion. 
Biểu đồ Hình 3.8 chỉ ra mối liên hệ chặt chẽ giữa NH4+ và 2·SO42-, với hệ số góc (k) đạt 1,54. Giá trị này lớn hơn 1 chứng tỏ rằng NH4+ tồn tại dư thừa rõ rệt trong pha khí. Điều này chứng tỏ rằng phần lớn sunfat trong khí quyển đã được trung hòa hoàn toàn và tồn tại dưới dạng amoni sunfat ổn định, trong khi lượng NH4+ còn lại chưa phản ứng vẫn tiếp tục tồn tại trong pha hạt. Sự dư thừa này nhiều khả năng xuất phát từ hàm lượng NH3 trong khí quyển, một hợp chất phổ biến phát thải nhân sinh như phân bón được sử dụng trong nông nghiệp, chăn nuôi gây ra chất thải hoặc xử lý chất thải đô thị [102]. Ngoài ra, tỷ lệ NH4+/2.SO42- cao còn phản ánh môi trường khí quyển có xu hướng trung tính đến kiềm nhẹ, từ đó tác động đến tính hút ẩm, trạng thái pha cũng như khả năng chuyển hóa hóa học của các tiền chất tồn tại trong khí quyển [38, 39].
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[bookmark: _Toc229643882]Hình 3.8. Kết quả cân bằng ion trong PM2.5
Biểu đồ phân tích mối tương quan giữa phần NH4+ dư ([NH4+–2·SO42-]) và hàm lượng NO3- cho thấy hệ số tương quan k= 0,88, đưa ra kết luận về mối tương quan gần như tuyến tính giữa NH4+ dư và NO3-, cho thấy phần lớn NH4+ chưa phản ứng với SO42- đã được sử dụng để trung hòa HNO3 và hình thành NH4NO3 [38]. Đây là một muối bán bay hơi, thường được hình thành dưới điều kiện nhiệt độ thấp và độ ẩm cao. Việc hệ số gần bằng 1 đánh giá quá trình trung hòa NO3- của NH4+ diễn ra hiệu quả. Kết quả phân tích này cho thấy độ phù hợp với các cơ chế hình thành hạt vật chất khí trong môi trường giàu NH3, trong đó NH4+ đóng vai trò trung hòa axit mạnh như H2SO4 và HNO3, góp phần ổn định hóa tiền chất thứ cấp trong khí quyển.
Như vậy, các thí nghiệm và đánh giá trên cho thấy NH4+ là trung tâm trong quá trình điều tiết quá trình chuyển hóa hóa học và độ axit của tiền chất trong khí quyển. Hơn nữa, chúng nhấn mạnh tầm vai trò chủ đạo của khí NH3 đối với sự phân bố và khả năng cố định của các chất có tính axit trong thành phần bụi PM2.5. Những nhận định này mang ý nghĩa quan trọng đối với chiến lược kiểm soát và hạn chế ô nhiễm không khí, đặc biệt trong bối cảnh hiện nay khi việc giảm quá trình và nguồn phát thải SO2 và NOx có thể không đủ để cải thiện chất lượng không khí nếu không thực hiện song song với các biện pháp giảm phát thải NH3. Việc kiểm soát đồng độ nguồn gốc phát sinh thứ cấp làm giảm đáng kể sự hình thành PM2., khi mà nguồn gốc này được chứng minh là đáng kể trong mẫu.
3.4. [bookmark: _Toc184957870][bookmark: _Toc236601764][bookmark: _Toc184978268]Xác định nguồn gốc PM2.5 ở khu vực lấy mẫu sử dụng phần mềm PMF
3.4.1. [bookmark: _Toc236601765]Xác định thành phần nguồn PM2.5 thông qua PMF
Dựa trên hàm lượng các thành phần vật chất hóa học chính đã được định lượng trong mẫu PM2.5, cùng với MDL và độ không đảm bảo đo của từng chất, bộ dữ liệu hàm lượng đầu vào cho mô hình Positive Matrix Factorization (PMF) được đánh giá với quy trình kiểm soát hàm lượng và chất lượng nghiêm ngặt nhằm đảm bảo tính đại diện của mẫu. Việc lựa chọn thành phần các chất làm các biến đầu vào được thực hiện dựa trên cơ sở loại bỏ các thông số có tỷ lệ giá trị dưới MDL qua đó giảm thiểu nhiễu và nâng cao độ ổn định của mô hình.
PMF đã tách ma trận dữ liệu quan sát thành sáu nhân tố độc lập, đại diện cho các nhóm nguồn phát sinh chính đóng góp vào bụi PM2.5 tại khu vực nghiên cứu. Mỗi nhân tố được đặc trưng bởi một cấu trúc thành phần vật chất hóa học riêng biệt, trong đó mức đóng góp tương đối và tuyệt đối của từng ion vô cơ, kim loại được lượng hóa thông qua các nhân tố và tỷ lệ đóng góp khối lượng. Sự phân tách này phản ánh khả năng đánh giá của mô hình PMF trong quá trình tái cấu trúc tín hiệu nguồn từ dữ liệu quan trắc thực nghiệm, đồng thời cho phép đánh giá định lượng vai trò của từng nhóm chất trong cơ chế hình thành bụi mịn. Quá trình nhận diện và gán nhãn nguồn phát thải cho từng nhân tố được tiến hành dựa trên quá trình nhận định chuyên sâu về cấu trúc hóa học, trong đó các thành phần chiếm ưu thế về hàm lượng và tỷ lệ đóng góp được sử dụng làm chỉ thị đặc trưng. Cách tiếp cận này dựa trên nguyên tắc rằng mỗi loại nguồn phát thải thường mang một “dấu vân tay hóa học” riêng. Trong phần lớn các trường hợp, cấu trúc hóa học đặc trưng tương ứng của từng nhân tố thể hiện rõ ràng sau khi thực hiện thuật toán PMF, qua đó hỗ trợ quá trình diễn giải nguồn phát thải theo hướng khách quan, nhất quán.
Việc phân chia nhóm nguồn được thực hiện dựa trên các chất chỉ thị hóa học đặc trưng thường dùng trong nghiên cứu PM₂.₅. Cụ thể, nhóm đất đặc trưng bởi Al, Ca, Fe, Ti; đốt sinh khối đặc trưng bởi K⁺; giao thông liên quan đến EC, NO₃⁻, Cu, Zn; công nghiệp đặc trưng bởi Pb, Zn, Cu, Fe; còn sulfate và nitrate thứ cấp hình thành trong khí quyển từ SO₂ và NOx.
Tuy nhiên, các nhóm nguồn không hoàn toàn tách biệt do một số cấu tử có thể xuất hiện ở nhiều nguồn khác nhau, như Fe có thể liên quan cả bụi đất, giao thông và công nghiệp; Zn liên quan giao thông và công nghiệp. Vì vậy, việc phân nhóm được dựa trên nguồn đóng góp ưu thế của từng chất chỉ thị.
Nhóm công nghiệp có thể liên quan đến các hoạt động sản xuất vật liệu xây dựng, cơ khí, luyện kim và đốt nhiên liệu công nghiệp tại Hà Nội và khu vực lân cận. Điều này phù hợp với đặc điểm khu vực lấy mẫu chịu ảnh hưởng đồng thời của giao thông đô thị, xây dựng và lan truyền ô nhiễm từ các khu công nghiệp xung quanh.
Bên cạnh kết quả mô hình hóa, việc xác định nguồn phát thải còn được đối chiếu với bối cảnh thu thập mẫu thực tiễn tại khu vực nghiên cứu, bao gồm điều kiện khí tượng tự nhiên, đặc điểm địa lý, mật độ tần suất và hình thái giao thông, hoạt động sản xuất công nghiệp, cũng như thông tin thu thập thực tế từ khảo sát hiện trường. Sự đánh giá chéo giữa giá trị định lượng từ PMF với thông tin thực địa giúp khoanh vùng các nguyên nhân tiềm năng gây phát sinh PM2.5, đồng thời giảm tối ra hạn chế sai lệch trong quá trình gán nhãn nguồn do tính chất chồng lấn của các dấu hiệu hóa học.
Ngoài ra, kết quả phân tích nguồn còn được so sánh và tham chiếu với các nghiên cứu trước đây về đặc trưng hóa học và nguồn phát thải PM2.5 tại Việt Nam và các khu vực có điều kiện tương đồng. Việc đối chiếu này không chỉ góp phần kiểm chứng tính hợp lý của các nhân tố, mà còn cho phép đặt kết quả nghiên cứu đã chỉ ra trong bối cảnh thực tiễn khoa học rộng hơn, từ đó mở rộng tính ứng dụng và giá trị suy luận của quá trình phân tích nguồn. Tên gọi và đặc điểm của các nhân tố với tỷ lệ thành phần hóa học đại diện cho nguồn phát thải PM2.5 được tổng hợp trong Hình 3.9, phản ánh cấu trúc nguồn phát thải chi phối chất lượng không khí tại khu vực thu thập mẫu.
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[bookmark: _Toc187072897][bookmark: _Toc229643883]Hình 3.9. Kết quả xác định thành phần hoá học sử dụng PMF
Hình 3.9 cho thấy sự nổi trội của các chất trong từng yếu tố nguồn, dựa vào thành phần đóng góp chính có thể đặt tên các nguồn thông qua các kết quả nghiên cứu trước đây về tỷ lệ này, cũng như thực tế thực tiễn các điều kiện tại khu vực lấy mẫu thực nghiệm. Các nguồn được nhận định với tỷ lệ thành phần như sau:
Nguồn “Đất” thể hiện sự chiếm hàm lượng phần lớn 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%). Các nguyên tố này là thành phần đặc trưng của vật chất khoáng trong lớp vỏ Trái Đất, đặc biệt liên quan đến các khoáng vật silicat, aluminosilicat và cacbonat như felspat, khoáng sét và canxi cacbonat [29, 30]. Hàm lượng cao của Ca và Al phản ánh sự đóng góp đáng kể của bụi tự nhiên và bụi đất bị tái huy động từ bề mặt đô thị. Đồng thời, sự hiện diện của Na và Mg gợi ý ảnh hưởng bổ sung từ các hạt bụi mịn có nguồn gốc khoáng thứ cấp hoặc bụi lắng đọng lâu ngày [103]. Tổng thể đặc điểm hóa học của nhân tố này cho thấy nguồn phát thải từ bụi đất tự nhiên, hoạt động xây dựng, xáo trộn bề mặt đất và quá trình tái lơ lửng bụi do giao thông, diễn ra mạnh trong điều kiện độ ẩm và lượng mưa thấp.
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. Kali là chỉ thị hóa học đặc trưng cho tro sinh ra từ rơm rạ, gỗ, lá cây và phụ phẩm nông nghiệp, do nguyên tố này tồn tại phổ biến trong mô thực vật và được giải phóng trong quá trình cháy. Sự đồng xuất hiện của Cl và Na trong nhân tố này cho thấy khả năng liên quan đến các hợp chất muối khoáng có trong thực vật hoặc các vật liệu bị đốt, đồng thời cũng có thể phản ánh đóng góp từ quá trình đốt rác thải sinh hoạt và sinh khối có lẫn tạp chất vô cơ [22-24]. Trong điều kiện phân hủy cũng như đốt cháy không hoàn toàn, các nguyên tố này có xu hướng tồn tại trong pha hạt mịn, làm gia tăng hàm lượng sol khí giàu muối kiềm trong PM2.5 [104]. Ngoài ra, sự hiện diện của Ca và Mg ở mức hàm lượng trung bình chỉ ra khả năng đóng góp từ tro sinh khối giàu khoáng, qua đó xác định nguồn gốc phát thải từ cháy sinh khối rắn và phụ phẩm nông nghiệp [34, 35]. Tổng hợp các bằng chứng hóa học cho thấy nhân tố này thường đến từ nguồn phát thải từ hoạt động đốt sinh khối truyền thống, bao gồm đốt phụ phẩm nông nghiệp, đốt rác ngoài trời và các hoạt động đốt nhiên liệu sinh học quy mô nhỏ, vốn có xu hướng nhiều hơn trong mùa khô và mùa lạnh tại khu vực nghiên cứu. Nguồn “Đốt sinh khối” không chỉ phát sinh các hạt bụi sơ cấp mà còn là nguồn phát thải chính của các tiền chất khí cho quá trình hình thành bụi thứ cấp. Các khí bao gồm SO2, NOx, NH3 và các hợp chất hữu cơ dễ bay hơi (VOCs), tham gia vào các phản ứng chuyển hóa trong khí quyển, có thể dẫn đến quá trình hình thành sulfate, nitrate [25]. Do đó, tác động từ nguồn đốt sinh khối đối với bụi PM2.5 không chỉ giới hạn trong phạm vi phát thải trực tiếp mà còn mở rộng sang quy mô vùng.
Nguồn “Giao thông” thể hiện dấu hiệu đặc trưng của các hoạt động cơ giới thông qua thành phần 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%). Cấu trúc thành phần này phản ánh sự kết hợp giữa khí thải động cơ và phát sinh bụi không cháy từ các quá trình mài mòn cơ học trong hệ thống giao thông đô thị [18]. Trong đó, Fe và Mn thường được xem là chỉ thị của hao mòn động cơ, trục bánh xe và các bộ phận kim loại, có thể liên quan đến bụi đường giàu khoáng kim loại [19, 20]. Nguyên tố Cu là kết quả của quá trình mài mòn má phanh, trong khi Zn được nhận định là dấu hiệu đặc trưng của mài mòn lốp xe do sự thành phần của các hợp chất chứa kẽm trong lốp cao su [21]. Pb, mặc dù đã giảm đáng kể sau khi xăng pha chì bị loại bỏ, vẫn có thể bắt nguồn từ dầu bôi trơn, phụ gia nhiên liệu, khí thải cũ tích lũy trong môi trường đô thị và bụi tái huy động từ mặt đường. Ngoài các nguồn mài mòn, sự hiện diện của Ti với tỷ lệ tương đối cao chỉ ra khả năng đóng góp từ titan oxit trong sơn kẻ đường [105], lớp phủ bề mặt giao thông và vật liệu xây dựng đô thị, phản ánh mối liên hệ giữa hoạt động giao thông và hạ tầng đô thị với bụi mịn PM2.5. Việc nhiều kim loại nặng cùng xuất hiện trong một nhóm nhân tố cho thấy nguồn đóng góp không xuất phát từ một cơ chế phát sinh đơn lẻ mà phản ánh sự tổng hợp của nhiều quá trình khác nhau. Các quá trình này có thể liên quan đến lưu lượng phương tiện lưu thông, mật độ giao thông, điều kiện bề mặt đường và mức độ tái huy động bụi đường vào khí quyển. Sự hiện diện đồng thời và tích tụ của các kim loại đặc trưng trong thành phần PM2.5 cũng cho thấy tính dai dẳng của phát thải từ hoạt động giao thông trong môi trường đô thị [106]. Xu hướng tích lũy kéo dài này có thể làm gia tăng nguy cơ phơi nhiễm kim loại nặng đối với cộng đồng dân cư sinh sống tại khu vực chịu ảnh hưởng.
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%). Cấu trúc thành phần này đưa ra nhận định về vai trò của các quá trình hóa học trong khí quyển, trong đó khí SO2 từ các nguồn khác nhau như công nghiệp và giao thông bị chuyển hóa thành sulfate thông qua các phản ứng quang hóa trong pha khí và pha lỏng. Sự đồng đóng hóp của SO42- và NH4+ cho thấy quá trình trung hòa axit sulfuric bởi amoni [32], gây ra quá trình hình thành các hạt bụi từ (NH4)2SO4 và NH4HSO4, vốn là những thành phần phổ biến trong PM2.5 tại các khu vực đông dân và vùng chịu ảnh hưởng công nghiệp [33]. Sulfate thứ cấp trong PM2.5 được hình thành chủ yếu từ quá trình oxy hóa khí SO₂ phát thải từ đốt than, dầu nhiên liệu, công nghiệp và một số hoạt động giao thông (Hình 3.10). Trong khí quyển, SO₂ bị oxy hóa bởi gốc OH trong pha khí hoặc bởi O3/H2O2 trong pha lỏng của giọt mây, sương mù để tạo H2SO4:

Axit sulfuric sau đó nhanh chóng phản ứng với NH3 tạo thành các muối ammonium sulfate hoặc ammonium bisulfate trong PM2.5:

Quá trình tạo sulfate thứ cấp thường xảy ra mạnh trong điều kiện độ ẩm cao, bức xạ mặt trời mạnh và môi trường có khả năng oxy hóa cao. Khác với nitrate, sulfate có tính ổn định cao hơn trong pha hạt nên thường tồn tại lâu trong khí quyển và có khả năng vận chuyển xa. Hàm lượng sulfate trong PM2.5 thường liên quan chặt chẽ đến nguồn phát thải SO2 từ công nghiệp, nhiệt điện và hoạt động đốt nhiên liệu hóa thạch.
Ngoài ra nguồn Sulfate thứ cấp thường có nguồn gốc khu vực và liên vùng, do các tiền chất khí có khả năng tồn đọng lâu trong khí quyển và tham gia vào quá trình di chuyển vật chất trong pha khí trên quãng đường dài trước khi chuyển hóa thành pha hạt [107]. Do đó, sự hiện diện nổi trội của sulfate trong PM2.5 không chỉ là phát thải cục bộ mà còn cho thấy ảnh hưởng đáng kể của vận chuyển xuyên vùng và các quá trình tích lũy quy mô khu vực. Nhân tố này vì vậy được cho là một nguồn ô nhiễm có phạm vi tác động liên vùng.
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[bookmark: _Toc229643884]Hình 3.10. Cơ chế chuyển hoá sol khí và quá trình hình thành PM2.5 trong khí quyển
Nguồn “Công nghiệp” được nhận diện dựa trên sự đóng góp phần lớn 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, nguồn gốc này với 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%). Tỷ trọng cao của Pb và Zn là dấu hiệu điển hình cho các nguồn phát sinh khí thải từ hoạt động luyện kim, vật liệu kim loại, công nghiệp mạ điện, tái chế kim loại, đốt và phân hủy nhiên liệu hóa thạch [26-28]. Pb thường liên quan đến khí thải từ các khu công nghiệp cũ vưới hệ thống xử lý khí thải không tốt cũng như không có hệ thống xử lý này. Trong khi đó, Zn được nhận định là dấu vết của hoạt động mài mòn kim loại, sản xuất hợp kim, và các hoạt động công nghiệp. Fe và Mn là các nguyên tố phổ biến trong khí thải phát sinh từ quá trình luyện kim, sản xuất xi măng, công nghiệp thép và các quá trình đốt nhiên liệu rắn, phản ánh sự đóng góp của bụi từ khí thải công nghiệp và tro bay [108]. Ngoài ra, sự xuất hiện đồng thời của NO3- và NH4+ trong cơ cấu nguồn cho thấy ảnh hưởng của các phản ứng chuyển hóa khí thải giàu NOx và NH3 trong không khí, vốn thường từ các nguồn công nghiệp và hoạt động đốt nhiên liệu quy mô lớn.
Nguồn “Nitrat thứ cấp” được đặc trưng với 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 clo (Cl), natri (Na) và kẽm (Zn). Tổ hợp thành phần hóa học này phản ánh sự hình thành các hạt nitrat amoni (NH4NO3) thông qua quá trình chuyển hóa khí nitơ oxit (NOx) và phản ứng trung hòa với amoniac (NH3)[109]. NO3- và NH4+ là chỉ thị điển hình của sol khí thứ cấp, được tạo thành từ các tiền chất khí phát thải chủ yếu từ hoạt động giao thông cơ giới, đốt nhiên liệu và một phần từ nguồn khí thải công nghiệp. Trong điều kiện khí quyển thuận lợi, NOx phát thải sẽ trải qua quá trình oxy hóa quang hóa hoặc phản ứng dị thể, tạo thành axit nitric (HNO3), sau đó kết hợp với NH3 để tạo ra nitrat amoni ở pha hạt [110]. Do đó, sự chiếm ưu thế của NO3- trong nhân tố này là bằng chứng rõ ràng cho vai trò của các quá trình chuyển hóa thứ cấp hơn là phát thải sơ cấp trực tiếp. Nitrate thứ cấp trong PM2.5 không phát thải trực tiếp mà được hình thành từ quá trình oxy hóa khí NOx (NO và NO2), chủ yếu phát sinh từ giao thông, đốt nhiên liệu hóa thạch, công nghiệp và nhiệt điện. Dưới tác động của bức xạ mặt trời, NO bị oxy hóa thành NO₂ và tiếp tục phản ứng với các chất oxy hóa mạnh trong khí quyển như gốc OH hoặc O₃ để tạo thành HNO₃ theo các phản ứng:


Ngoài ra, vào ban đêm NO2 có thể phản ứng với O3 tạo gốc NO3 và N2O5, sau đó thủy phân tạo HNO3. Axit nitric sinh ra tiếp tục phản ứng với NH₃ trong khí quyển để tạo muối ammonium nitrate tồn tại trong pha hạt PM2.5:

Quá trình hình thành nitrate thứ cấp phụ thuộc mạnh vào điều kiện khí tượng như nhiệt độ thấp, độ ẩm cao và hàm lượng NH3 trong không khí. Vì NH4NO3 là hợp chất bán bay hơi nên ở điều kiện nhiệt độ cao, nitrate có xu hướng phân ly trở lại pha khí. Thành phần nitrate trong PM2.5 thường phản ánh ảnh hưởng của nguồn phát thải NOx từ giao thông đô thị và hoạt động đốt nhiên liệu.
Sự hiện diện đồng thời của Cl và Na cho thấy khả năng tương tác giữa sol khí nitrat và các hạt muối hoặc bụi giàu natri, trong khi Zn có thể phản ánh đóng góp gián tiếp từ các nguồn giao thông hoặc công nghiệp, đóng vai trò là chất mang bề mặt cho các phản ứng hình thành sol khí thứ cấp [21]. Điều này khẳng định thêm về nhận định đưa ra rằng nhân tố này chịu tác động của cả nguồn phát thải tiền chất khí và điều kiện hóa học trong khí quyển. Ngoài ra, nitrat thứ cấp thường hình thành mạnh với nhiệt độ thấp và độ ẩm cao, đặc biệt vào ban đêm, khi cân bằng nhiệt động học thuận lợi cho sự tồn tại ổn định của NH4NO3 ở pha hạt [111]. Các hạt nitrat thứ cấp có kích thước mịn, thời gian lưu trong không khí đủ dài và lan truyền xa, do đó góp phần lớn vào quá trình hình thành bụi mịn PM2.5 trên quy mô khu vực.
Việc tích hợp phân tích tỷ lệ của các chất trong cấu trúc thành phần hóa học với đặc trưng định tính của các ion và nguyên tố đã cho phép định danh một cách có cơ sở khoa học các nguồn phát sinh khí thải ảnh hưởng đến quá trình hình thành bụi mịn PM2.5 tại khu vực nghiên cứu. Các nguồn gốc được phân loại bao gồm nguồn tự nhiên (bụi đất – khoáng), nguồn sinh học (đốt sinh khối), nguồn nhân sinh sơ cấp (giao thông, công nghiệp) và nguồn thứ cấp (sulfat thứ cấp, nitrat thứ cấp). Kết quả đánh giá này một phần phản ánh một cấu trúc ô nhiễm đa nguồn, các quá trình chuyển hóa tự nhiên trong khí quyển đóng vai trò tiên quyết trong việc hình thành sol khí thứ cấp, đồng thời các hoạt động liên quan giao thông và sản xuất công nghiệp tiếp tục là những nguồn phát thải sơ cấp chi phối. Đồng thời, sự đóng góp không nhỏ của nguồn bụi đất và đốt sinh khối phản ánh quá trình của các yếu tố tự nhiên, hoạt động sản xuất nông nghiệp và sinh hoạt thường ngày của khu vực dân cư, đặc biệt trong các giai đoạn khí hậu khô hoặc mùa đốt phụ phẩm nông nghiệp.
Nhìn chung, kết quả được chỉ ra trong nghiên cứu đã làm rõ rằng ô nhiễm bụi mịn PM2.5 tại khu vực nghiên cứu không chỉ là hệ quả của một nguồn phát thải đơn lẻ, mà là kết quả kết hợp phức tạp của nhiều nguồn phát sinh và quá trình chuyển hóa cùng nhau, trong đó các nguồn nhân sinh và quá trình thứ cấp đóng vai trò chủ yếu Những nhận định này cung cấp cơ sở dữ liệu quan trọng cho việc xây dựng các chiến lược, biện pháp giảm ô nhiễm không khí theo hướng đồng tích hợp, kết hợp giữa giảm phát sinh khí thải sơ cấp từ hoạt động giao thông , sản xuất liên quan đến công nghiệp và kiểm soát tiền chất khí (SO2, NOx, NH3) nhằm hạn chế sự hình thành sol khí thứ cấp trong khí quyển.
3.4.2. [bookmark: _Toc184978271][bookmark: _Toc236601766]Đánh giá độ tương quan và tính chính xác của mô hình PMF
Để đánh giá độ tin cậy và tính ổn định của mô hình PMF, trước tiên mô hình được thực hiện với 20 lần tính toán cơ sở sử dụng các giá trị khởi tạo khác nhau nhằm xác định nghiệm tối ưu. Kết quả cho thấy giá trị Qrobust nhỏ nhất đạt 223,301, với tỷ số Qrobust/Qtrue = 0,85. Theo hướng dẫn của EPA PMF 5.0, tỷ số Qrobust/Qtrue nhỏ hơn 1 và xấp xỉ 1 cho thấy ảnh hưởng của các giá trị ngoại lai đến quá trình tối ưu hóa là không đáng kể, đồng thời khẳng định nghiệm thu được đạt trạng thái hội tụ ổn định.
Trên cơ sở nghiệm tối ưu, các kiểm định lấy mẫu lặp (Bootstrap - BS), dịch chuyển nhân tố (Displacement - DISP) và kết hợp lấy mẫu lặp với dịch chuyển nhân tố (BS-DISP) được thực hiện nhằm đánh giá tính ổn định và mức độ không đảm bảo của nghiệm PMF. Trong kiểm định Bootstrap, 100 lần lấy mẫu lặp được thực hiện đối với mỗi bộ dữ liệu với ngưỡng hệ số tương quan tối thiểu R = 0,6 để đối sánh các nhân tố giữa các lần lấy mẫu và nghiệm cơ sở. Kết quả kiểm định Bootstrap cho thấy tỷ lệ đối sánh giữa các nhân tố Bootstrap và nghiệm PMF ban đầu đều lớn hơn 85%, bao gồm nitrat thứ cấp (92%), công nghiệp (91%), đốt sinh khối (89%), giao thông (88%), sulfat thứ cấp (87%) và đất (85%). Tỷ lệ đối sánh cao của tất cả các nhân tố cho thấy nghiệm PMF có độ ổn định tốt, các nhân tố được xác định có khả năng tái lập cao và không chịu ảnh hưởng đáng kể của biến động ngẫu nhiên trong quá trình lấy mẫu.
Việc lựa chọn 06 nhân tố nguồn được thực hiện trên cơ sở kết hợp giữa các tiêu chí thống kê và ý nghĩa môi trường của nghiệm PMF. Cụ thể, số lượng nhân tố được xác định dựa trên giá trị Qrobust, Qtrue, kết quả các kiểm định Bootstrap, DISP, BS-DISP, phân bố phần dư, cũng như khả năng diễn giải hồ sơ thành phần hóa học của từng nhân tố. Sáu nhân tố được xác định gồm sulfat thứ cấp, nitrat thứ cấp, giao thông, công nghiệp, đốt sinh khối và đất, đều có các cấu tử chỉ thị đặc trưng và phù hợp với đặc điểm phát thải đã được ghi nhận trong các nghiên cứu trước. Điều này cho thấy nghiệm 06 nhân tố không chỉ đáp ứng các tiêu chí thống kê mà còn có cơ sở khoa học và ý nghĩa môi trường rõ ràng.
Ngoài các kiểm định nội tại của mô hình, khả năng tái hiện khối lượng PM2.5 cũng được đánh giá thông qua mối tương quan giữa giá trị quan trắc và giá trị ngoại suy từ PMF. Hệ số góc của phương trình hồi quy tuyến tính đạt k = 0,96, phản ánh khả năng tái hiện gần như hoàn toàn tổng khối lượng PM2.5 từ các nhân tố nguồn được phân tách. Giá trị k tiệm cận 1 cho thấy mô hình không tạo ra sai lệch có hệ thống và tổng đóng góp của các nguồn đã giải thích được phần lớn khối lượng PM2.5 quan trắc. Bên cạnh đó, hệ số tương quan Pearson (r = 0,98) cho thấy mối tương quan tuyến tính rất chặt chẽ giữa nồng độ PM2.5 quan trắc và giá trị ngoại suy từ mô hình. Hệ số tương quan cao này chứng minh mô hình không chỉ tái hiện tốt giá trị trung bình mà còn phản ánh chính xác xu thế biến thiên của PM2.5 trong toàn bộ giai đoạn nghiên cứu. Kết hợp với các kết quả kiểm định Qrobust/Qtrue, Bootstrap, DISP và BS-DISP ( Hình PL4; Hình PL5), có thể khẳng định rằng nghiệm PMF gồm 06 nhân tố có độ ổn định, độ tin cậy và khả năng tái lập cao, đáp ứng yêu cầu khoa học để sử dụng trong phân tích đóng góp nguồn và nhận diện các nguồn phát thải PM2.5 tại khu vực nghiên cứu. [60]. 
[image: ]
[bookmark: _Toc229643885]Hình 3.11. Biểu đồ so sánh giá trị thực nghiệm và ngoại suy từ PMF




3.4.3. [bookmark: _Toc236601767]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 được thể hiện trong biểu đồ Hình3.12a. Kết quả nguồn gốc PM2.5 năm 2023 phân tích từ 112 mẫu PM2.5 thu thập tại HQV trong biểu đồ Hình 3.12b.
[image: ]
[bookmark: _Toc229643886]Hình 3.12. Kết quả xác định nguồn gốc PM2.5 bằng PMF năm 2022 (a) và năm 2023 (b)
Kết quả sau khi áp dụng PMF chỉ ra cấu trúc nguồn phát thải PM2.5 trong năm 2022 và năm 2023 có sự tương đồng lớn về thành phần chính, tuy nhiên vẫn còn tồn tại những sự khác nhau đáng kể trong tỷ lệ đóng góp, chỉ ra sự biến đổi liên tục trong điều kiện phát thải giữa hai năm nghiên cứu.
Nguồn gốc PM2.5 năm 2022 được xác định thông qua PMF như sau:
Nguồn gốc sulfate thứ cấp đóng góp 41,09%, chỉ ra tầm quan trọng của quá trình chuyển hóa SO₂ và sự hình thành (NH4)2SO4 trong khí quyển [112, 113]. Tỷ lệ đóng góp cao của sulfate thứ cấp chỉ ra ô nhiễm PM2.5 trong năm 2022 đã bị ảnh hưởng mạnh từ hàm lượng SO2 quy mô khu vực, bao gồm phát điện than, công nghiệp và vận chuyển từ các khu vực lân cận, thay vì chỉ từ các nguồn có khả năng phát thải khí cục bộ. 
Nguồn giao thông, với tỷ lệ 27,16%, phản ánh ảnh hưởng đáng kể từ khí thải động cơ, mài mòn phanh – lốp, và bụi đường tái huy động. mức đóng góp này cho thấy cường độ hoạt động giao thông trong năm 2022 có thể đã bị suy giảm do các biện pháp hạn chế di chuyển và gián đoạn hoạt động trong bối cảnh hậu COVID-19. Điều này khá tương đồng với các nghiên cứu tại thành phố châu Á, nơi ghi nhận sự sụt giảm đáng kể phát thải NOx và hàm lượng chất ô nhiễm sơ cấp trong giai đoạn duy trì các biện pháp giãn cách xã hội[114]. 
Nguồn nitrat thứ cấp đóng góp 16,34%, phản ánh mức độ chuyển hóa khí NOx thành sol khí nitrat trong khí quyển thuận lợi, đặc biệt trong các ngày có nhiệt độ thấp và độ ẩm cao [32]. Mức đóng góp này cho thấy quá trình tạo nitrate thứ cấp vẫn là nguồn chính, nhưng vẫn thấp hơn sulfate thứ cấp, hàm ý rằng hệ thống khí quyển năm 2022 thiên về cơ chế oxy hóa lưu huỳnh hơn là nitơ. 
Nguồn đốt sinh khối chiếm 10,35%, cho thấy đóng góp ổn định từ các hoạt động đốt rơm rạ, đốt sinh khối truyền thống và cháy thực vật tự nhiên, đặc biệt trong thời gian thuộc các mùa khô [28, 70]. Tuy nhiên, tỷ lệ này không chiếm ưu thế, phản ánh rằng đốt sinh khối không phải là nguồn chi phối chính trong năm 2022, mặc dù vẫn là nguồn bổ trợ trong một số thời điểm. Tỷ lệ này tương đồng với các nghiên cứu tại Hà Nội và miền Bắc Việt Nam trước đây  trong đó đốt sinh khối thường đóng góp khoảng 10–25% PM2.5, trong mùa khô hoặc mùa đốt rơm rạ [16]
Ngược lại, nguồn công nghiệp (3,98%) và bụi đất (1,07%) thể hiện mức đóng góp thấp, phản ánh quá trình hạn chế tương đối của các nguồn sơ cấp tại chỗ, có liên quan đến quá trình cắt giảm hoạt động sản xuất công nghiệp, giảm hoạt động liên quan đến xây dựng và giảm tái huy động bụi [115]. 
Tổng thể, cấu trúc nguồn PM2.5 năm 2022 tại hai điểm lấy mẫu chịu chi phối chủ yếu bởi các phàn ứng chuyển hóa hóa học trong khí quyển và ảnh hưởng khu vực, hơn là các nguồn gây ra phát thải sơ cấp cục bộ.
Nguồn gốc PM2.5 năm 2023 và sự chuyển dịch tỷ lệ hình thành PM2.5 so với năm 2022 được đánh giá theo từng nguồn gốc như sau:
Trong năm 2023, PMF đưa ra nhận định cấu trúc nguồn PM2.5 có sự tái cân bằng rõ rệt giữa sol khí thứ cấp và các nguồn phát thải sơ cấp, phản ánh sự phục hồi lớn từ hoạt động kinh tế – xã hội và thay đổi của cấu trúc phát thải khí thải. Tỷ lệ thành phần của sulfate thứ cấp giảm xuống còn 30,68%, chỉ ra vai trò tương đối của quá trình chuyển hóa SO2 đã giảm so với năm 2022. Tỷ lệ này giảm có thể liên quan đến việc thay đổi cơ chế sử dụng nguồn nhiên liệu chính, thay đổi cơ cấu phát điện, hoặc sự thay đổi về cấu trúc điều kiện khí tượng làm giảm hiệu suất hình thành sulfate thứ cấp.
Ngược lại, nguồn nitrat thứ cấp tăng mạnh từ 16,34% lên 23,07%, phản ánh sự gia tăng hàm lượng các khí NOx từ hoạt giao thông, sản xuất công nghiệp và hoạt động đốt nhiên liệu, cùng với điều kiện khí tượng tốt va phù hợp cho sự hình thành NH4NO3 trong pha hạt. Xu hướng này chỉ ra vai trò quan trọng của cơ chế tạo nitrat thứ cấp trong tổng khối lượng PM2.5, đặc biệt trong điều kiện gia tăng cường độ giao thông [107] và phục hồi sản xuất công-nông nghiệp.
Nguồn công nghiệp tăng đáng kể từ 3,98% lên 11,06%, phản ánh sự phát triển trở lại của các hoạt động luyện kim, sản xuất vật liệu xây dựng và xử lý chất thải. Mức tăng này cho thấy nguồn công nghiệp đã trở thành một thành phần đáng kể trong hình thành cơ cấu phát thải PM2.5 năm 2023, đồng thời nhấn mạnh tầm quan trọng của các nguồn sơ cấp kim loại nặng và hạt bụi giàu kim loại trong môi trường đô thị và cận đô thị.
Nguồn bụi đất tăng từ 1,07% lên 7,41%, phản ánh sự gia tăng hoạt động xây dựng, tái huy động bụi đường và điều kiện thời tiết khô hạn hơn, qua đó làm gia tăng tỷ lệ các hạt khoáng trong PM2.5. Xu hướng này cho thấy đóng góp ngày càng rõ rệt của nguồn khoáng sơ cấp, trái ngược với đặc trưng năm 2022 vốn bị chi phối bởi sol khí thứ cấp.
Trong khi đó, nguồn giao thông giảm từ 27,16% xuống 18,12%, mặc dù hoạt động đi lại tăng trở lại. Xu hướng giảm tương đối này có thể phản ánh hiệu quả của các biện pháp kiểm soát khí thải phương tiện [116], cải thiện tiêu chuẩn nhiên liệu, hoặc sự gia tăng mạnh hơn của các nguồn khác làm giảm tỷ trọng tương đối của giao thông. Nguồn đốt sinh khối giảm nhẹ từ 10,35% xuống 9,67%, cho thấy đóng góp tương đối ổn định nhưng không chiếm vai trò chi phối.
3.4.4. [bookmark: _Toc236601768]Đánh giá nguồn gốc PM2.5 theo mùa và vị trí địa lý
Trong năm 2022, mẫu PM2.5 được lấy tại 2 địa điểm HQV và NT và theo các mùa đặc trưng của Hà Nội. Vì vậy, PMF được áp dụng cho 244 mẫu tại HQV và NT trong năm 2022 có thể tổng hợp để so sánh nguồn gốc PM2.5 theo từng mùa và theo từng vị trí thu mẫu. Kết quả so sánh trong Bảng 3.15
[bookmark: _Toc229643843]Bảng 3.15. Phân bổ nguồn PM2.5 theo mùa và địa điểm tại HQV và NT năm 2022
	[bookmark: _Hlk208845426]Thời gian
	Phân bổ nguồn PM2.5 tại HQV (%)

	
	Đốt sinh khối
	Nitrate thứ cấp
	Đất
	Sulfate thứ cấp
	Giao thông
	Công nghiệp

	Mùa xuân
	5,3
	24
	0,6
	53
	17
	0,3

	Mùa hè
	19
	11
	0,2
	56
	10
	4,1

	Mùa thu
	12
	27
	0,3
	49
	11
	1,2

	Mùa đông
	1,9
	13
	3,1
	53
	24
	5,3

	Cả năm
	9,5
	19
	1,0
	53
	16
	2,8

	
	Phân bổ nguồn PM2,5 tại NT (%)

	Thời gian
	Đốt sinh khối
	Nitrate thứ cấp
	Đất
	Sulfate thứ cấp
	Giao thông
	Công nghiệp

	Mùa xuân
	3,7
	23
	1,3
	36
	35
	1,5

	Mùa hè
	12
	11
	0,9
	27
	40
	9,4

	Mùa thu
	14
	14
	1,4
	34
	33
	3,1

	Mùa đông
	15
	7,7
	0,8
	22
	47
	6,7

	Cả năm
	11
	14
	1,1
	30
	39
	5,2


Dựa trên tỷ lệ đóng góp nguồn phát thải bụi mịn PM2.5 tại hai điểm quan trắc HQV và NT trong năm 2022 trong Bảng 3.15, đưa ra 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 khí quyển. Tại HQV, nguồn sulfate thứ cấp chiếm ưu thế tuyệt đối với tỷ lệ trung bình 53% trong cả năm, dao động từ 49–56% theo mùa, cho thấy vai trò chi phối của các quá trình chuyển hóa quang hóa SO2 trong khí quyển và sự vận chuyển ô nhiễm tầm khu vực, đặc biệt gia tăng vào mùa hè khi cường độ bức xạ mặt trời và tốc độ phản ứng hóa học đạt mức cao. Nguồn nitrate thứ cấp đóng góp trung bình 19%, tăng đáng kể vào mùa xuân và trong mùa thu (24–27%), phù hợp với điều kiện nhiệt độ và độ ẩm thuận lợi cho quá trình ổn định của sol khí nitrate, trong khi nguồn giao thông (16%) và đốt sinh khối (9,5%) thể hiện vai trò thứ yếu hơn, chủ yếu tăng vào mùa đông và mùa hè, phản ánh sự tích tụ phát thải trong điều kiện khuếch tán kém và các hoạt động đốt sinh khối theo mùa. Ngược lại, tại NT, nguồn giao thông là nguồn chi phối với tỷ lệ trung bình 39% trong cả năm, tăng mạnh vào mùa đông (47%), cho thấy ảnh hưởng rõ rệt của phát thải phương tiện cơ giới trong điều kiện nghịch nhiệt và tích lũy các chất trong tầng khí quyển thấp [117]; đồng thời, sulfate thứ cấp vẫn giữ vị trí quan trọng với tỷ lệ trung bình 30%, chỉ ra sự tương tác giữa phát thải sơ cấp đô thị và quá trình hình thành sol khí thứ cấp. Các nguồn nitrat thứ cấp (14%), đốt sinh khối (11%) và công nghiệp (5,2%) tại NT có xu hướng đóng góp cao hơn HQV, đặc biệt đốt sinh khối tăng vào mùa thu – mùa đông (14–15%) và nguồn công nghiệp đạt lớn nhất vào mùa hè (9,4%), đưa ra bằng chứng của ảnh hưởng đáng kể từ hoạt động sản xuất và dân cư tại đô thị. Tổng hợp các kết quả theo địa điểm và thời gian chỉ ra HQV mang đặc trưng của khu vực chịu chi phối mạnh bởi sol khí thứ cấp tầm khu vực, trong khi NT phản ánh rõ hơn tác động của nguồn sơ cấp tại chỗ, đặc biệt là giao thông và hoạt động công nghiệp; đồng thời, sự biến thiên theo mùa nhấn mạnh vai trò điều tiết của điều kiện khí tượng, cường độ bức xạ và đốt sinh khối trong việc định hình cấu trúc nguồn PM2.5. Kết quả này cung cấp luận cứ quan trọng cho việc xây dựng chiến lược kiểm soát hàm lượng các chất ô nhiễm theo đặc thù địa điểm và theo mùa, trong đó HQV cần ưu tiên kiểm soát tiền chất hình thành sol khí thứ cấp (SO2, NOx, NH3).
3.5. [bookmark: _Toc184978272][bookmark: _Toc236601769]Xác định nguồn gốc PM2.5 bằng phương pháp mô phỏng WRF-CMAQ-ISAM
3.5.1. [bookmark: _Toc184978273][bookmark: _Toc236601770]Xây dựng miền dữ liệu
Hệ thống WRF–CMAQ được thiết kế 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 như trong hình 3.10. 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 địa điểm lựa chọn nghiên cứu trọng điểm.
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[bookmark: _Toc187072901][bookmark: _Toc229643887]Hình 3.13. a) Miền mô phỏng hóa D1; b) miền mô phỏng hóa D2.
Miền D1 – Quy mô khu vực
Miền D1 được thiết kế với phạm vi bao phủ rộng, bao gồm phần lớn tại Đông Nam Á cùng các vùng lân cận. Miền này có chức năng mô phỏng vận chuyển quy mô lớn, hoàn lưu khí quyển mùa, và sự xâm nhập của khối không khí mang theo chất ô nhiễm biên giới từ các khu vực lân cận. Nhờ phạm vi không gian rộng, miền D1 cho phép mô hình tái hiện đầy đủ các nguồn phát thải không thuộc vùng lãnh thổ Việt Nam, bao gồm phát thải khí công nghiệp, đốt sinh khối quy mô lớn và nguồn tự nhiên từ các khu vực biên giới lân cận. Ngoài ra, miền D1 đóng góp điều kiện quan trọng trong việc giảm sai số do điều kiện nền của các khu vực lân cận, thông qua việc đánh giá và  cung cấp trường khí tượng, trường hàm lượng nền ổn định cho miền lồng bên trong. Cách đánh giá này giúp nâng cao tính thống nhất của tính chất vật lý của mô phỏng và đảm bảo sự liên tục của các quá trình di chuyển và chuyển hóa chất ô nhiễm theo không gian và thời gian.
Miền D2 – Quy mô cục bộ, độ phân giải cao
Miền D2 được lồng bên trong miền D1 và tập trung bao phủ lãnh thổ của Việt Nam cùng khu vực phụ cận có ảnh hưởng đến chất lượng ô nhiễm trực tiếp của không khí trong nước. Miền này được thiết lập với độ phân giải không gian tốt hơn, giúp mô hình mô tả chi tiết hơn sự phân bố của PM2.5, các ion vô cơ thứ cấp (SO42-, NO3-, NH4+), và các thành phần ô nhiễm dạng khí tiền chất như SO2, NOx và NH3. Nhờ độ phân giải cao, miền D2 có khả năng phản ánh rõ nét hơn sự chuyển hóa và hình thành phát thải cục bộ, bao gồm hoạt giao thông đô thị, công nghiệp, đốt sinh khối, và bụi tái huy động. Đồng thời, miền D2 cho phép mô hình tái hiện chi tiết hơn các quá trình vi khí tượng như lớp biên hành tinh, cấu trúc gió địa phương, và sự pha trộn thẳng đứng, qua đó cải nâng cao độ chính xác trong mô phỏng hàm lượng chất ô nhiễm ở khu vực gần mặt đất.
3.5.2. [bookmark: _Toc236601771][bookmark: _Toc184978274]Kết quả mô phỏng hàm lượng PM2.5 
Sau khi xác định được miền mô phỏng, các thuật toán được cài đặt để phân tích và mô phỏng hàm lượng trung bình PM2.5 trong khu vực các miền nghiên cứu được đưa ra trong Hình 3.13.
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[bookmark: _Toc187072902][bookmark: _Toc229643888]Hình 3.14. Kết quả mô phỏng hàm lượng trung bình PM2.5 trong năm 2023
[bookmark: _Toc184978275]Bản đồ mô phỏng hàm lượng PM2.5 trung bình trong năm 2023 cho thấy Việt Nam chịu ảnh hưởng lớn bơi nguồn bụi mịn. Hàm lượng PM2.5 tại các tỉnh thuộc đồng bằng Bắc Bộ, bao gồm Thủ đô Hà Nội, dao động trong khoảng 30–50 µg/m3, vượt ngưỡng khuyến nghị của Tổ chức Y tế Thế giới (WHO). Điều này có thể liên quan đến hiện tượng vận chuyển từ xa các chất ô nhiễm từ phía Bắc (Trung Quốc) trong điều kiện thời tiết bất lợi như hoạt động gió mùa. Trong khi đó, các tỉnh thuộc miền Trung và miền Nam Việt Nam có hàm lượng PM2.5 thấp hơn, phổ biến dưới 20 µg/m3, phản ánh tác động tương đối nhỏ hơn từ các nguồn phát thải cố định trong lãnh thổ và điều kiện khí tượng thuận lợi hơn cho khuếch tán và pha loãng chất ô nhiễm. Nhìn chung, quá trình mô phỏng này cho thấy miền Bắc Việt Nam tiếp tục là điểm nóng về ô nhiễm không khí trong khu vực Đông Nam Á.
Phân bố mô phỏng cho thấy xu hướng hàm lượng bụi PM2.5 cao tại nội lục địa và vùng công nghiệp trọng điểm, trong khi các khu vực gần ven biển và đại dương có hàm lượng thấp hơn nhờ tác động của gió biển, sự pha loãng khí quyển và khả năng khuếch tán theo phương ngang [118]. Sự chênh lệch đã phần nào phản ánh vai trò quan trọng của vận chuyển khí quyển từ các vùng lân cận, trong đó khối khí ô nhiễm từ những khu vực phát thải mạnh có thể lan truyền và ảnh hưởng lớn đến chất lượng nguồn không khí tại các khu vực liền kề. Sự mở rộng không gian của các khu vực có hàm lượng trung bình và cao cho thấy đóng góp đáng kể của vận chuyển tầm xa, trong đó các hạt mịn hình thành từ các khu vực có tải trọng phát thải lớn có khả năng vận chuyển hàng trăm đến hàng nghìn kilômét trước khi lắng đọng [119]. Hiện tượng này đặc biệt rõ ràng ở các khu vực hạ lưu gió của các vùng phát thải mạnh, nơi PM2.5 phản ánh nguồn địa phương và chịu sự ảnh hưởng của nguồn ngoại sinh xuyên quốc gia.
3.6. [bookmark: _Toc184978276][bookmark: _Toc236601772]So sánh mô hình mô phỏng và thực nghiệm
3.6.1. [bookmark: _Toc184978277][bookmark: _Toc236601773]So sánh yếu tố thời tiết và hàm lượng PM2.5
Yếu tố thời tiết thu được từ hệ thống WRF bao gồm nhiệt độ, độ ẩm, tốc độ gió. Kết quả từ phần mềm WRF được so sánh với dữ liệu từ trạm quan trắc tự động tại Láng và được thể hiện trong biểu đồ Hình 3.15 và các chỉ số được sử dụng để đánh giá thực nghiệm và mô phỏng được thể hiện trong Bảng 3.16. Kết quả đánh giá thông qua số liệu của 365 ngày thu thập trên hệ thông dữ liệu công khai từ trạm quan trắc tự động. Kết quả dữ liệu mô phỏng được tổng hợp từ phần mềm WRF xuất ra với dữ liệu đầu vào công khai của EPA về dữ liệu khí tượng toàn cầu [120] để tính toán trên mô hình xây dựng tại phòng thí nghiệm. Khoảng cách từ trạm Láng đến địa điểm thu thập mẫu HQV trong khoảng từ 500-1000m và tới điểm thu thập mẫu NT khoảng 1000 – 1500m. 
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[bookmark: _Toc187072907][bookmark: _Toc229643889][bookmark: _Toc229643844]Hình 3.15. Kết quả đánh giá yếu tố thời tiết và hàm lượng PM2.5 từ WRF- CMAQ và trạm quan trắc tự động
Bảng 3.16. Kết quả đánh giá số liệu tại trạm quan trắc tự động và mô phỏng từ WRF-CMAQ
	
	Nhiệt độ (oC)
	Tốc độ gió (m/s)
	Độ ẩm (%)

	Số lượng mẫu
	365
	365
	365

	Trung bình tại trạm quan trắc
	25,1
	2,8
	77,1

	Trung bình mô phỏng
	25,0
	2,3
	77,1

	Hệ số R
	0,97
	0,79
	0,84

	Hệ số MB 
	-0,09
	-0,43
	0,03

	Hệ số RMSE
	1,43
	0,71
	5,81

	IA
	0,98
	0,996
	0,695


Hệ thống mô hình WRF-CMAQ được hiệu chỉnh và áp dụng để mô phỏng các điều kiện khí tượng và hàm lượng PM2.5 tại Hà Nội trong năm 2023, với tổng số 365 ngày dữ liệu. Kết quả đánh giá hiệu suất mô hình cho thấy khả năng mô phỏng tốt đối với các yếu tố khí tượng cơ bản, đặc biệt là nhiệt độ và tốc độ gió. Cụ thể, mô hình tái hiện nhiệt độ không khí với độ chính xác cao, thể hiện qua hệ số tương quan R = 0,97, sai số trung bình (MB) chỉ -0,09°C và chỉ số IA đạt 0,98. Đối với độ ẩm tương đối, giá trị trung bình mô phỏng gần như trùng khớp với quan trắc (77,1%), với R = 0,84 và MB = 0,03%, cho thấy mô hình mô phỏng hợp lý về xu hướng biến động, dù chỉ số IA thấp hơn (0,695), phản ánh một số sai lệch trong việc tái hiện chi tiết dao động theo ngày.
Tốc độ gió là yếu tố khí tượng có độ lệch lớn hơn so với quan trắc, với MB = -0,43 m/s và giá trị trung bình mô phỏng thấp hơn thực tế (2,3 m/s so với 2,8 m/s). Tuy nhiên, mô hình vẫn phản ánh tốt xu hướng biến động nhờ giá trị R = 0,79 và IA = 0,996. Việc đánh giá thấp tốc độ gió có thể ảnh hưởng đến kết quả mô phỏng khuếch tán và vận chuyển chất ô nhiễm, là một trong những yếu tố góp phần dẫn đến sai lệch trong mô phỏng hàm lượng PM2.5.
Các yếu tố khí tượng đóng vai trò quan trọng trong quá trình mô phỏng và hình thành PM2.5 trong khí quyển. Nhiệt độ ảnh hưởng đến tốc độ phản ứng hóa học và quá trình hình thành aerosol thứ cấp; độ ẩm cao tạo điều kiện thuận lợi cho các phản ứng pha nước hình thành sulfate và nitrate thứ cấp; trong khi tốc độ gió chi phối khả năng khuếch tán và vận chuyển chất ô nhiễm. Vào các thời kỳ tốc độ gió thấp và độ ẩm cao, nồng độ PM2.5 thường gia tăng do điều kiện phát tán kém và tăng cường tích tụ ô nhiễm trong lớp khí sát mặt đất. Do đó, việc mô hình tái hiện tốt các thông số khí tượng là cơ sở quan trọng đảm bảo độ tin cậy của kết quả mô phỏng chất lượng không khí và đánh giá nguồn phát thải PM2.5 trong nghiên cứu. Như vậy, 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. 
3.6.2. [bookmark: _Toc236601774]So sánh hàm lượng PM2.5 giữa thực nghiệm, mô phỏng và trạm quan trắc tự động 
Kết quả so sánh giữa số liệu mô phỏng CMAQ, số liệu thực nghiệm và số liệu từ trạm quan trắc tự động cho thấy mô hình CMAQ đã mô phỏng được tương đối tốt xu thế biến động hàm lượng PM2.5 theo thời gian trong năm 2023 (Hình 3.16). Diễn biến hàm lượng PM2.5 của cả ba bộ số liệu đều thể hiện đặc trưng theo mùa rõ rệt, với hàm lượng cao vào mùa đông – xuân và giảm đáng kể vào mùa hè. Điều này cho thấy mô hình đã phản ánh được ảnh hưởng của điều kiện khí tượng mùa và sự biến thiên của nguồn phát thải đối với hàm lượng PM2.5 tại khu vực nghiên cứu.
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[bookmark: _Toc229643890]Hình 3.16. Kết quả tương quan hàm lượng ion và hàm lượng PM2.5 giữa CMAQ và thực nghiệm
[bookmark: _Toc229643845]Bảng 3.17. Kết quả đánh giá hàm lượng ion của 112 mẫu thực nghiệm tương ứng 112 ngày mô phỏng
	So sánh
	R
	RMSE
	MB
	IA

	Mô phỏng – Thực nghiệm
	0,751
	21,83
	-10,2
	0,828

	Trạm quan trắc tự động – Thực nghiệm
	0,838
	15,14
	-2,34
	0,908

	Mô phỏng – Trạm quan trắc tự động
	0,634
	23,58
	-7,87
	0,766


Kết quả thống kê cho thấy cặp số liệu giữa trạm quan trắc tự động và thực nghiệm có mức độ tương đồng cao nhất, với hệ số tương quan R = 0,838 và chỉ số đồng thuận IA = 0,908. Giá trị RMSE đạt 15,14 µg/m3 và MB = - 2,34 µg/m3 cho thấy sai số giữa hai phương pháp tương đối nhỏ và không tồn tại xu hướng sai lệch đáng kể. Kết quả này chứng tỏ số liệu thực nghiệm có độ tin cậy tốt và phù hợp với diễn biến hàm lượng PM2.5 ghi nhận từ hệ thống quan trắc tự động.
Đối với cặp số liệu mô phỏng và thực nghiệm, hệ số tương quan đạt R = 0,751, cho thấy mô hình CMAQ có khả năng tái hiện tương đối tốt xu thế biến động PM2.5 trong các giai đoạn ô nhiễm cao và thấp. Chỉ số IA đạt 0,828 phản ánh mức độ phù hợp khá tốt giữa kết quả mô phỏng và số liệu đo thực tế. Tuy nhiên, giá trị MB = -10,2 µg/m3 cho thấy mô hình có xu hướng đánh giá thấp hàm lượng PM2.5 so với thực nghiệm. Giá trị RMSE tương đối cao (21,83 µg/m3) cho thấy sai số mô phỏng vẫn còn đáng kể tại một số thời điểm, đặc biệt trong các đợt ô nhiễm cao vào mùa đông. Nguyên nhân có thể liên quan đến sai số của kiểm kê phát thải, hạn chế trong mô tả quá trình hình thành sol khí thứ cấp hoặc độ phân giải không gian của mô hình chưa phản ánh đầy đủ các nguồn phát thải cục bộ.
So sánh giữa mô phỏng CMAQ và số liệu từ trạm quan trắc tự động cho kết quả R = 0,634 và IA = 0,766, thấp hơn so với cặp mô phỏng – thực nghiệm. Đồng thời, RMSE đạt 23,58 µg/m3 và MB = -7,87 µg/m3 cho thấy mô hình vẫn tồn tại sai số nhất định và có xu hướng đánh giá thấp hàm lượng PM2.5. Mặc dù vậy, giá trị IA lớn hơn 0,75 cho thấy mức độ phù hợp giữa mô hình và quan trắc vẫn ở mức chấp nhận được đối với nghiên cứu chất lượng không khí quy mô khu vực.
Nhìn chung, kết quả đánh giá cho thấy mô hình CMAQ có khả năng mô phỏng tương đối tốt xu thế biến động PM2.5 tại khu vực nghiên cứu, đặc biệt trong việc phản ánh đặc điểm biến thiên theo mùa. Tuy nhiên, mô hình vẫn có xu hướng đánh giá thấp hàm lượng PM2.5 trong các giai đoạn ô nhiễm cao, cho thấy cần tiếp tục cải thiện dữ liệu đầu vào phát thải, điều kiện khí tượng và cơ chế hóa học khí quyển nhằm nâng cao độ chính xác của mô phỏng.
3.6.3. [bookmark: _Toc184978278][bookmark: _Toc236601775]Kết quả so sánh hàm lượng ion
Mô Hình mô phỏng WRF-CMAQ-ISAM không chỉ đưa ra nguồn gốc PM2.5 mà còn đưa ra giá trị hàm lượng các ion theo ngày và theo giờ. Vì vậy, lựa chọn các ngày lấy mẫu thực nghiệm sau đó thu thập từ kết quả của phần mềm mô phỏng để so sánh hàm lượng của các ion để thấy được sự khác biệt giữa hai phương pháp xác định nguồn gốc. Kết quả so sánh các ion được trình bày trong Hình 3.17 và đánh giá so sánh thông qua các hệ số thể hiện trong Bảng 3.18.
[bookmark: _Toc229643846]Bảng 3.18. Kết quả đánh giá hàm lượng ion của 112 mẫu thực nghiệm tương ứng 112 ngày mô phỏng
	
	PM2.5
(µg/m3)
	SO42-
(µg/m3)
	NO3-
(µg/m3)
	NH4+
(µg/m3)

	Số lượng mẫu
	112
	112
	112
	112

	Trung bình thực nghiệm
	49,2
	7,8
	7,9
	5,5

	Trung bình mô phỏng
	40,1
	7,9
	3,7
	3,5

	Hệ số R
	0,84
	0,84
	0,77
	0,73

	Hệ số MB 
	-9,2
	0,03
	-4,2
	-2,0

	Hệ số RMSE
	18,5
	3,2
	6,2
	3,8

	IA
	0,87
	0,91
	0,78
	0,76
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[bookmark: _Toc187072909][bookmark: _Toc229643891]Hình 3.17. Kết quả tương quan hàm lượng ion và hàm lượng PM2.5 giữa CMAQ và thực nghiệm
Hình 3.17 thể hiện mối tương quan giữa hàm lượng thực nghiệm và kết quả mô phỏng từ mô hình CMAQ-ISAM đối với các thành phần chính trong bụi mịn PM2.5, bao gồm SO42-, NO3-, NH4+ và tổng hàm lượng PM2.5. Kết quả so sánh nguồn gốc PM2.5 giữa thực nghiệm áp dụng PMF và mô phỏng CMAQ-ISAM. 
Kết hợp kết quả so sánh trực quan trong Hình 3.15 và các chỉ số thống kê tổng hợp trong Bảng 3.18 cho thấy mô hình CMAQ có khả năng tái hiện tương đối tốt xu thế biến thiên hàm lượng PM2.5 và các ion thứ cấp chính trong khí quyển. Hệ số tương quan Pearson (R) đạt giá trị cao đối với PM2.5 (R = 0,84) và SO42- (R = 0,84), phản ánh mức độ phù hợp mạnh giữa mô phỏng và số liệu thực nghiệm, đồng thời cho thấy mô hình mô tả hiệu quả các quá trình phát thải, vận chuyển và chuyển hóa hóa học liên quan đến sol khí sulfate.
Đối với PM2.5 tổng, mô hình CMAQ có xu hướng đánh giá thấp hàm lượng trung bình so với thực nghiệm (40,1 µg/m3 so với 49,2 µg/m3), thể hiện qua sai lệch trung bình âm (MB = −9,2 µg/m3) và giá trị RMSE tương đối lớn (18,5 µg/m3). Sai lệch này cho thấy khả năng tồn tại sự thiếu hụt trong kiểm kê phát thải, đặc biệt là đối với nguồn phát thải cục bộ và nguồn phát thải thứ cấp chưa được mô tả đầy đủ trong mô hình.
Đối với ion sulfate (SO42-), mô hình thể hiện hiệu năng tốt nhất trong nhóm các ion thứ cấp, với hàm lượng trung bình mô phỏng (7,9 µg/m3) gần trùng khớp với giá trị thực nghiệm (7,8 µg/m3), sai lệch trung bình gần bằng không (MB = 0,03 µg/m3), chỉ số đồng thuận IA đạt 0,91 và RMSE ở mức thấp (3,2 µg/m3). Kết quả này chứng tỏ rằng các cơ chế oxy hóa SO2 và quá trình hình thành sulfate thứ cấp trong mô hình CMAQ đã được biểu diễn tương đối chính xác.
Ngược lại, đối với ion nitrate (NO3-), mô hình CMAQ thể hiện xu hướng đánh giá thấp đáng kể so với quan trắc thực tế, với hàm lượng trung bình mô phỏng chỉ đạt 3,7 µg/m3 so với 7,9 µg/m3 từ thực nghiệm, tương ứng sai lệch trung bình MB = −4,2 µg/m3 và hệ số tương quan giảm xuống R = 0,77. Sai lệch này có thể xuất phát từ sự nhạy cảm cao của nitrate thứ cấp đối với điều kiện nhiệt độ, độ ẩm và cân bằng pha khí–hạt của NH4NO3, cũng như những bất định trong ước lượng phát thải tiền chất NOx và NH3
Tương tự, đối với ion ammoni (NH4+), mô hình CMAQ cũng có xu hướng đánh giá thấp hàm lượng so với thực nghiệm (3,5 µg/m3 so với 5,5 µg/m3), thể hiện qua MB = −2,0 µg/m3 và IA = 0,76. Sai lệch này phản ánh những hạn chế trong mô phỏng chu trình amoniac trong khí quyển, bao gồm phát thải từ hoạt động nông nghiệp, sinh hoạt đô thị và các quá trình trung hòa giữa sulfate và nitrate.
Nhìn chung, hệ số tương quan R trong khoảng 0,73–0,84 và chỉ số đồng thuận IA từ 0,76 đến 0,91 cho thấy mô hình CMAQ có khả năng tái hiện hợp lý xu thế biến thiên của PM2.5 và các ion chính. Tuy nhiên, xu hướng đánh giá thấp PM2.5, NO3- và NH4+ cho thấy kết quả mô phỏng vẫn tồn tại sai lệch có hệ thống và có thể ảnh hưởng đến độ lớn tuyệt đối của đóng góp nguồn được xác định bằng ISAM. Vì vậy, trong nghiên cứu này, kết quả CMAQ–ISAM được sử dụng chủ yếu để nhận diện vai trò tương đối của các nhóm nguồn, đánh giá xu thế và đặc trưng đóng góp nguồn, thay vì xem tỷ lệ đóng góp mô phỏng là các giá trị định lượng tuyệt đối. Kết quả ISAM được phân tích và đối chiếu đồng thời với số liệu thực nghiệm và kết quả PMF nhằm tăng cường cơ sở khoa học cho việc nhận định nguồn gốc PM₂.₅. Trong các nghiên cứu tiếp theo, việc cải thiện kiểm kê phát thải tiền chất NOₓ và NH₃, hoàn thiện mô tả các quá trình hóa học khí quyển và nâng cao độ phân giải không gian của mô hình có thể góp phần giảm các sai lệch hiện tại.
3.6.4. [bookmark: _Toc236601776]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 3.16.
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[bookmark: _Toc229643892]Hình 3.18. Kết quả so sánh nguồn gốc PM2.5 giữa CMAQ-ISAM và PMF
Kết quả phân giải nguồn phát thải PM2.5 từ mô hình thống kê PMF và hệ thống mô phỏng động lực – hóa học CMAQ-ISAM cho thấy sự tương đồng đáng kể về cấu trúc nguồn chi phối, đồng thời phản ánh những khác biệt mang tính phương pháp luận trong cách tiếp cận định lượng đóng góp nguồn.
Mô hình PMF chỉ ra rằng sol khí thứ cấp đóng vai trò chi phối trong cơ cấu PM2.5, với nguồn sulfate thứ cấp chiếm 30,68% và nguồn nitrate thứ cấp chiếm 23,07%, tổng cộng đóng góp hơn một nửa hàm lượng PM2.5 quan trắc. Kết quả này phản ánh tầm quan trọng của các quá trình chuyển hóa hóa học trong khí quyển, đặc biệt là quá trình oxy hóa SO2 và NOx dẫn đến sự hình thành sulfat và nitrat amoni trong pha hạt. Đồng thời, nguồn giao thông (18,12%), nguồn công nghiệp (11,06%), nguồn đốt sinh khối (9,67%) và nguồn bụi đất (7,40%) thể hiện vai trò đáng kể của các nguồn phát thải sơ cấp.
Ngược lại, hệ thống CMAQ-ISAM, dựa trên cơ chế truy vết đóng góp nguồn theo phát thải và vận chuyển trong mô hình hóa học – khí tượng, cho thấy đóng góp lớn từ hoạt động nội đô (31,52%) và vận chuyển từ xa (23,06%), qua đó nhấn mạnh vai trò của quá trình vận chuyển khu vực và các vùng lân cận trong việc hình thành hàm lượng PM2.5 tại địa điểm nghiên cứu. Bên cạnh đó, nguồn công nghiệp (15,55%), thành phần hữu cơ thứ cấp (13,25%), nguồn nhân tạo khác (5,68%), và nguồn đốt sinh khối (4,98%) tiếp tục được xác định là các thành phần quan trọng trong cơ cấu PM2.5. Việc CMAQ-ISAM phân tách riêng đóng góp từ thành phần hữu cơ thứ cấp và vận chuyển tầm xa đã cung cấp góc nhìn bổ sung mà phương pháp PMF không thể hiện trực tiếp.
Sự khác biệt giữa hai phương pháp phản ánh bản chất tiếp cận khác nhau trong nhận diện nguồn phát thải. Trong khi PMF dựa trên dấu vết hóa học đo đạc thực nghiệm để suy luận nguồn phát sinh, thì CMAQ-ISAM sử dụng mô hình phát thải, cơ chế hóa học và trường khí tượng để mô phỏng quá trình phát tán, chuyển hóa và tích lũy sol khí theo không gian – thời gian. Do đó, PMF có xu hướng làm nổi bật vai trò của nguồn thứ cấp thông qua tín hiệu ion vô cơ, trong khi CMAQ-ISAM có khả năng lượng hóa rõ ràng ảnh hưởng của vận chuyển khu vực, nguồn phát thải nền và đóng góp hữu cơ thứ cấp.
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 hàm lượng 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.

3.6.5. [bookmark: _Toc236601777]So sánh khoảng hàm lượng ô nhiễm giữa thực nghiệm áp dụng PMF và mô phỏng CMAQ-ISAM
Sau khi đánh giá sơ bộ về nguồn gốc PM2.5 thông qua mô phỏng CMAQ-ISAM và PMF, khoảng hàm lượng PM2.5 đã được xem xét để đánh giá mức độ đóng góp của các ngày ô nhiễm. Kết quả tỷ lệ đóng góp của các nguồn gốc theo các khoảng thông qua kết quả phân tích PMF được thể hiện trong Hình 3.19a và mô phỏng CMAQ-ISAM thể hiện trong Hình 3.19b
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[bookmark: _Toc229643893]Hình 3.19. Tỷ lệ đóng góp của các nguồn gốc theo các khoảng hàm lượng PM2.5 từ PMF (a) và CMAQ-ISAM (b)
Hình 3.19 cho thấy sự thay đổi rõ rệt trong cơ cấu nguồn đóng góp PM2.5 theo các khoảng hàm lượng, phản ánh sự chuyển dịch từ nguồn nền và nguồn thứ cấp sang các nguồn phát thải nhân sinh khi mức ô nhiễm gia tăng. Sự gia tăng cụ thể ở các khoảng được so sánh như sau:
Khoảng hàm lượng thấp (0–25 µg/m3)
Trong khoảng hàm lượng PM2.5 thấp, mô hình PMF cho thấy sol khí thứ cấp, đặc biệt là sulfate và nitrate thứ cấp, chiếm tỷ lệ đóng góp chủ đạo, phản ánh vai trò nổi bật của quá trình chuyển hóa hóa học trong khí quyển và nguồn nền khu vực. Đóng góp của các nguồn phát thải sơ cấp như giao thông, công nghiệp và đốt sinh khối trong giai đoạn này còn ở mức tương đối hạn chế. Tương tự, mô hình CMAQ-ISAM cũng chỉ ra rằng nguồn vận chuyển từ xa và hoạt động nội đô nền chiếm ưu thế, trong khi đóng góp từ giao thông và các nguồn phát thải trực tiếp khác vẫn còn thấp. Sự tương đồng giữa hai mô hình cho thấy ở điều kiện hàm lượng thấp, PM2.5 chủ yếu chịu ảnh hưởng bởi nguồn nền khu vực và các quá trình thứ cấp hơn là phát thải cục bộ [121].
Khoảng hàm lượng trung bình thấp (25–50 µg/m3)
Khi hàm lượng PM2.5 tăng lên mức 25–50 µg/m3, PMF ghi nhận sự gia tăng đáng kể tỷ lệ đóng góp của giao thông và đốt sinh khối, đồng thời nitrate thứ cấp có xu hướng tăng nhanh hơn sulfate, cho thấy sự gia tăng vai trò của NOx từ giao thông và đốt nhiên liệu hóa thạch trong quá trình hình thành sol khí thứ cấp. Song song với đó, CMAQ-ISAM phản ánh sự gia tăng đóng góp của các nguồn phát thải nội đô và công nghiệp, trong khi vận chuyển từ xa vẫn duy trì vai trò đáng kể. Kết quả này cho thấy khi hàm lượng PM2.5 tăng lên mức trung bình, tác động của nguồn phát thải tại chỗ bắt đầu trở nên rõ rệt hơn, bên cạnh ảnh hưởng từ nguồn khu vực [122].
Khoảng hàm lượng trung bình cao (50–75 µg/m3)
Ở khoảng hàm lượng 50–75 µg/m3, mô hình PMF cho thấy đóng góp của giao thông, đốt sinh khối và nitrate thứ cấp tiếp tục gia tăng, trong khi tỷ lệ sulfate thứ cấp có xu hướng giảm tương đối, mặc dù hàm lượng tuyệt đối vẫn cao. Xu hướng này phản ánh vai trò ngày càng quan trọng của các nguồn phát thải nhân sinh và các phản ứng hóa học liên quan đến NOx trong các đợt ô nhiễm gia tăng. Trong khi đó, CMAQ-ISAM ghi nhận sự gia tăng mạnh của đóng góp từ hoạt động nội đô và vận chuyển từ xa, đồng thời đóng góp từ công nghiệp và giao thông tiếp tục mở rộng. Điều này cho thấy các đợt ô nhiễm ở mức trung bình cao là kết quả của sự kết hợp giữa tích tụ cục bộ, vận chuyển khu vực và quá trình chuyển hóa thứ cấp trong khí quyển.
Khoảng hàm lượng cao (75–100 µg/m3)
Trong khoảng hàm lượng 75–100 µg/m3, PMF xác định sự chi phối ngày càng rõ rệt của các nguồn phát thải sơ cấp, đặc biệt là giao thông, công nghiệp và đốt sinh khối, trong khi đóng góp tương đối của sol khí thứ cấp có xu hướng suy giảm. Điều này cho thấy các đợt ô nhiễm cao thường gắn liền với sự gia tăng phát thải nhân sinh tại địa phương và điều kiện khí tượng bất lợi cho sự khuếch tán. Tương ứng, CMAQ-ISAM chỉ ra rằng nguồn hoạt động nội đô và vận chuyển từ xa tiếp tục duy trì tỷ trọng lớn, nhưng đóng góp của các nguồn nhân tạo trực tiếp (giao thông, công nghiệp, đốt nhiên liệu) cũng gia tăng rõ rệt. Kết quả này cho thấy ô nhiễm PM2.5 ở mức cao phản ánh sự tương tác giữa phát thải tại chỗ và tích tụ quy mô vùng [123].
Khoảng hàm lượng rất cao (>100 µg/m3)
Tại khoảng hàm lượng lớn hơn 100 µg/m3, PMF cho thấy cơ cấu nguồn PM2.5 bị chi phối mạnh bởi các nguồn phát thải nhân sinh, đặc biệt là giao thông, công nghiệp và đốt sinh khối, trong khi vai trò tương đối của sulfate và nitrate thứ cấp giảm xuống. Điều này phản ánh đặc điểm của các đợt ô nhiễm nghiêm trọng, trong đó tích tụ phát thải cục bộ và quá trình đốt nhiên liệu đóng vai trò trung tâm [117]. Song song, CMAQ-ISAM chỉ ra rằng nguồn nội đô và vận chuyển từ xa vẫn đóng góp đáng kể, tuy nhiên các nguồn nhân tạo trực tiếp trở thành động lực chính làm gia tăng hàm lượng PM2.5 tuyệt đối. Như vậy, các đợt ô nhiễm cực đoan không chỉ là hệ quả của nguồn tại chỗ mà còn chịu tác động đáng kể từ vận chuyển khu vực, nhấn mạnh bản chất liên vùng của ô nhiễm PM2.5.
Tổng hợp theo các khoảng hàm lượng 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 [120]. Mặc dù cách tiếp cận khác nhau, hai mô hình thể hiện xu hướng nhất quán rằng khi hàm lượng 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 hàm lượng thấp, sol khí thứ cấp và nguồn nền khu vực đóng vai trò chi phối.
3.6.6. [bookmark: _Toc236601778]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 hàm lượng 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 3.20
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[bookmark: _Toc229643894]Hình 3.20. Kết quả so sánh nguồn gốc ion từ thực nghiệm áp dụng PMF và mô phỏng CMAQ-ISAM
Kết quả từ hình 3.20 cho thấy sự phân bổ khác nhau rõ rệt từ các nguồn gốc được xác định đến các ion. Kết quả đánh giá theo từng ion và so sánh sự đóng góp giữa hai mô hình như sau:
Ion amoni (NH4+)
Theo mô hình PMF, ion NH4+ được phân bổ chủ yếu vào nguồn sulfate thứ cấp (40,33%) và nitrate thứ cấp (27,99%), tiếp theo là nguồn công nghiệp (17,88%), trong khi đóng góp từ giao thông, đốt sinh khối và bụi đất chiếm tỷ lệ nhỏ hơn. Kết quả này phản ánh rằng NH4+ trong PM2.5 chủ yếu tồn tại dưới dạng muối amoni thứ cấp, điển hình là (NH4)2SO4 và NH4NO3, hình thành thông qua quá trình trung hòa khí SO2 và NOx bởi NH3 trong khí quyển [33]. Ngược lại, mô hình CMAQ-ISAM cho thấy NH4+ chịu ảnh hưởng áp đảo từ nhóm nguồn “nhân tạo” (72,22%), cùng với đóng góp đáng kể từ vận chuyển từ xa (10,75%) và hoạt động nội đô (11,02%). Sự khác biệt này phản ánh khả năng của CMAQ-ISAM trong việc truy vết nguồn phát thải NH₃ và tiền chất theo không gian, đặc biệt từ nông nghiệp, chất thải, và các nguồn phát thải nhân sinh quy mô lớn. Như vậy, PMF nhấn mạnh bản chất hóa học thứ cấp của NH4+, trong khi CMAQ-ISAM làm rõ nguồn phát thải tiền chất theo vùng địa lý và loại hình hoạt động. Hai cách tiếp cận này mang tính bổ trợ, trong đó PMF làm nổi bật cơ chế hình thành hạt, còn CMAQ-ISAM giúp định lượng vai trò của nguồn phát thải gốc.
Ion sulfate (SO42-)
Đối với SO42-, PMF xác định sự chi phối tuyệt đối của nguồn sulfate thứ cấp (58,16%), tiếp theo là giao thông (10,43%), công nghiệp (9,70%), nitrate thứ cấp (8,64%), đốt sinh khối (6,72%) và bụi đất (6,35%). Phân bố này khẳng định rằng SO42- trong PM2.5 chủ yếu có nguồn gốc từ quá trình oxy hóa khí SO2 trong khí quyển, thay vì phát thải sơ cấp trực tiếp [124]. Trong khi đó, CMAQ-ISAM cho thấy SO42- chịu ảnh hưởng mạnh từ vận chuyển từ xa (49,50%) [125] và công nghiệp (29,36%), bên cạnh đóng góp từ hoạt động nội đô (12,97%). Kết quả này cho thấy SO42- không chỉ phản ánh quá trình thứ cấp, mà còn thể hiện rõ đặc điểm lan truyền liên vùng của sol khí sulfate, do SO2 có thời gian tồn tại dài và khả năng bị oxy hóa trong tầng đối lưu quy mô khu vực. Sự khác biệt giữa hai mô hình cho thấy rằng PMF nhấn mạnh bản chất hóa học của sulfate như một sol khí thứ cấp, trong khi CMAQ-ISAM làm rõ vai trò của nguồn phát thải SO2 quy mô khu vực và sự vận chuyển đường dài [120]. Điều này củng cố nhận định rằng kiểm soát SO2 cần được triển khai ở cả cấp địa phương và liên vùng để giảm tải sulfate trong PM2.5.
Ion nitrate (NO3-)
Theo PMF, ion NO3- được gán chủ yếu cho nguồn nitrate thứ cấp (57,44%), tiếp theo là công nghiệp (14,36%), sulfate thứ cấp (12,20%) và giao thông (10,21%), trong khi đóng góp từ đốt sinh khối và bụi đất ở mức thấp. Phân bố này phản ánh rằng NO3- chủ yếu tồn tại dưới dạng NH4NO3 thứ cấp, hình thành từ quá trình oxy hóa NOx trong khí quyển, đặc biệt trong điều kiện nhiệt độ thấp và độ ẩm cao . Ngược lại, CMAQ-ISAM cho thấy NO3- chịu ảnh hưởng lớn từ vận chuyển từ xa (46,72%), giao thông (12,84%), công nghiệp (12,40%) và hoạt động nội đô (10,95%), cùng với đóng góp từ nguồn tự nhiên và đốt nhiên liệu. Điều này phản ánh vai trò quan trọng của phát thải NOx từ giao thông và công nghiệp, cũng như quá trình tích tụ nitrate trong các đợt ô nhiễm khu vực. Như vậy, PMF tập trung làm rõ bản chất hóa học thứ cấp của nitrate, trong khi CMAQ-ISAM cung cấp góc nhìn động lực – không gian về sự đóng góp của các nguồn NOx và quá trình vận chuyển liên vùng.
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 sol khí 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.
Sự khác biệt này phản ánh bản chất phương pháp luận của hai mô hình:
· PMF mạnh về đặc trưng hóa học và nhận diện cơ chế hình thành hạt,
· CMAQ-ISAM mạnh về truy vết nguồn phát thải và động lực lan truyền khí quyển.
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Ngoài ra, việc kết hợp đồng thời PMF và CMAQ-ISAM cho phép phân tích bổ trợ nguồn gốc của các ion thứ cấp một cách toàn diện hơn. PMF cung cấp thông tin về mối liên hệ hóa học giữa các ion và các nhóm thành phần đồng biến trong mẫu PM2.5, từ đó nhận diện cơ chế hình thành sol khí thứ cấp và đặc trưng hóa học của từng nguồn. Trong khi đó, CMAQ-ISAM cho phép truy vết nguồn phát thải ban đầu theo không gian và loại hình hoạt động, đồng thời mô tả quá trình lan truyền và chuyển hóa khí quyển của các tiền chất như SO2, NOx và NH3. Sự kết hợp giữa hai mô hình giúp giảm thiểu hạn chế riêng lẻ của từng phương pháp: PMF thiếu khả năng mô tả động lực vận chuyển khí quyển, còn CMAQ-ISAM phụ thuộc vào độ chính xác của kiểm kê phát thải và tham số hóa phản ứng hóa học. Do đó, việc sử dụng đồng thời hai mô hình không chỉ nâng cao độ tin cậy trong phân tích nguồn gốc ion trong PM2.5 
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KẾT LUẬN
Luận án đã thực hiện được các mục tiêu đề ra, các kết quả chính của luận án bao gồm: 
1. Luận án đã đánh giá toàn diện đặc điểm ô nhiễm bụi mịn PM2.5 tại khu vực nghiên cứu trong giai đoạn 2022–2023 thông qua việc kết hợp số liệu quan trắc thực nghiệm, phân tích thành phần hóa học, mô hình WRF–CMAQ và phương pháp phân tích nguồn PMF. Kết quả cho thấy hàm lượng trung bình PM2.5 năm 2022 (59,83 µg/m3) (244 mẫu PM2.5) cao hơn năm 2023 (49,2 µg/m3) (112 mẫu PM2.5), phản ánh xu hướng suy giảm ô nhiễm khi các hoạt động kinh tế – xã hội dần ổn định sau giai đoạn chịu ảnh hưởng của đại dịch COVID-19. Tuy nhiên, hàm lượng PM2.5 trung bình năm vẫn vượt khuyến nghị của Tổ chức Y tế Thế giới, cho thấy ô nhiễm bụi mịn tiếp tục là vấn đề môi trường đáng quan ngại tại khu vực nghiên cứu. 
2. Luận án đã xây dựng và đánh giá quy trình phân tích thành phần hóa học PM2.5 phục vụ nghiên cứu nguồn phát thải và cơ chế hình thành bụi mịn. Các phương pháp phân tích ion tan, kim loại và đánh giá phân bố mẫu trên giấy lọc cho thấy độ lặp lại, độ chính xác và độ tin cậy đáp ứng yêu cầu phân tích môi trường. Kết quả phân tích hóa học xác định sol khí thứ cấp là nhóm thành phần chiếm ưu thế trong PM2.5, với SO42-, NO3- và NH4+ đóng góp tỷ lệ lớn vào tổng khối lượng bụi. So sánh hai năm cho thấy SO42- có xu hướng giảm nhẹ, trong khi NO3- và NH4+ tăng lên, 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 giao thông, công nghiệp và bụi khoáng, trong khi K+ và Cl- cho thấy sự đóng góp đáng kể của hoạt động đốt sinh khối trong một số thời kỳ. 
3. Luận án đã áp dụng đồng thời phương pháp PMF và mô hình CMAQ–ISAM để phân tích nguồn phát thải PM2.5 và đánh giá sự đóng góp của các nguồn theo không gian và thời gian. Kết quả cho thấy cả hai cách tiếp cận đều xác định được các nhóm nguồn chính gồm giao thông, công nghiệp, bụi đất, đốt sinh khối, sulfat thứ cấp và nitrat thứ cấp, đồng thời khẳng định vai trò chi phối của quá trình hình thành sol khí thứ cấp đối với ô nhiễm PM2.5 tại khu vực nghiên cứu. PMF cho phép nhận diện đặc trưng nguồn phát thải dựa trên dấu vết hóa học thực nghiệm, trong khi CMAQ–ISAM mô tả được quá trình vận chuyển, biến đổi hóa học và lan truyền ô nhiễm trong khí quyển. Sự tương đồng giữa hai phương pháp cho thấy độ tin cậy của kết quả nghiên cứu, đồng thời khẳng định ô nhiễm PM2.5 là kết quả tổng hợp của phát thải sơ cấp, quá trình hình thành thứ cấp và vận chuyển liên vùng. 
4. Kết quả đánh giá mô hình cho thấy CMAQ có khả năng mô phỏng tương đối tốt xu thế biến động PM2.5 theo thời gian, với hệ số tương quan giữa mô phỏng và thực nghiệm đạt R = 0,751 và chỉ số đồng thuận IA = 0,828. Mô hình tái hiện được đặc trưng biến thiên mùa của PM2.5, đặc biệt là xu hướng gia tăng hàm lượng vào mùa đông và giảm vào mùa hè. Tuy nhiên, mô hình vẫn có xu hướng đánh giá thấp hàm lượng PM2.5 trong một số giai đoạn ô nhiễm cao, cho thấy cần tiếp tục hoàn thiện dữ liệu phát thải đầu vào, cơ chế hóa học khí quyển và độ phân giải mô phỏng nhằm nâng cao độ chính xác của mô hình.
KIẾN NGHỊ
Từ các kết quả thu được, nghiên cứu đề xuất một số kiến nghị như sau:
Thứ nhất, cần mở rộng mạng lưới quan trắc PM2.5 theo cả không gian và thời gian, bao gồm tăng số lượng điểm lấy mẫu đại diện cho các loại hình khu vực khác nhau và duy trì chuỗi số liệu dài hạn nhằm nâng cao độ tin cậy trong đánh giá xu thế ô nhiễm và biến động nguồn phát thải.
Thứ hai, cần tiếp tục hoàn thiện và mở rộng phương pháp phân tích thành phần hóa học PM2.5, đặc biệt đối với các hợp chất hữu cơ, carbon hữu cơ/carbon nguyên tố (OC/EC) và các hợp chất sol khí thứ cấp nhằm nâng cao khả năng nhận diện nguồn và cơ chế hình thành bụi mịn.
Thứ ba, đối với hướng phát triển mô hình, cần cập nhật kiểm kê phát thải có độ phân giải cao hơn, tăng cường đồng hóa số liệu quan trắc, cải thiện mô tả quá trình hóa học khí quyển và vận chuyển liên vùng trong mô hình WRF–CMAQ. Đồng thời, cần đẩy mạnh tích hợp giữa mô hình CMAQ–ISAM với các phương pháp phân tích nguồn dựa trên số liệu thực nghiệm như PMF nhằm nâng cao độ chính xác trong đánh giá đóng góp nguồn phát thải và xây dựng các kịch bản kiểm soát ô nhiễm PM2.5 hiệu quả hơn.
Cuối cùng, luận án kiến nghị tăng cường chia sẻ dữ liệu và phối hợp liên ngành giữa các cơ quan nghiên cứu, quản lý môi trường và khí tượng nhằm xây dựng cơ sở dữ liệu đồng bộ phục vụ dự báo chất lượng không khí, hỗ trợ quản lý môi trường và hoạch định chính sách giảm thiểu ô nhiễm PM2.5 trong tương lai.

[bookmark: _Toc236601780]NHỮNG ĐÓNG GÓP MỚI CỦA LUẬN ÁN
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 - một nội dung còn hạn chế trong các nghiên cứu trước đây tại Việt Nam.
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 theo µg/m³, đồng thời nâng cao độ tin cậy khoa học trong đánh giá nguồn phát thải — một hướng tiếp cận còn ít được triển khai tại Việt Nam.
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Hình PL5. Độ biến thiên nồng độ các thành phần hóa học theo từng nguồn phát thải PM2.5 xác định bằng PMF
	
Bảng PL1. Hàm lượng thành phần hóa học tại hai địa điểm vào tháng 3 năm 2022
	Ngày
	NT (µg/m3)
	HQV (µg/m3)

	
	PM2.5
	Cl-
	NO3-
	SO42-
	NH4+
	∑ Kim loại
	PM2.5
	Cl-
	NO3-
	SO42-
	NH4+
	∑ Kim loại

	1
	56,7
	0,73
	7,79
	7,88
	4,50
	5,35
	26,7
	0,80
	2,06
	6,24
	2,54
	1,51

	2
	85,0
	1,53
	13,6
	11,9
	7,98
	10,2
	35,0
	1,09
	9,91
	9,19
	5,93
	2,69

	3
	86,7
	1,26
	11,2
	12,2
	6,71
	9,54
	38,3
	0,77
	5,54
	5,87
	3,18
	4,58

	4
	43,3
	0,54
	7,35
	7,80
	4,59
	3,76
	30,0
	0,56
	5,23
	4,63
	2,97
	2,76

	5
	103
	1,91
	15,5
	14,7
	9,17
	12,5
	55,0
	1,38
	8,05
	6,58
	4,53
	8,53

	6
	88,3
	1,75
	11,6
	12,2
	6,67
	9,99
	45,0
	1,42
	7,94
	7,52
	5,29
	5,86

	7
	86,7
	1,28
	12,8
	13,1
	8,60
	9,71
	63,3
	1,46
	13,78
	9,68
	6,44
	10,3

	8
	55,0
	1,02
	8,75
	6,57
	4,92
	5,66
	55,0
	1,33
	10,42
	7,81
	6,05
	8,11

	9
	80,0
	1,58
	10,7
	12,7
	7,85
	8,86
	48,3
	0,94
	8,11
	6,08
	4,04
	6,39

	10
	95,0
	1,70
	14,3
	14,0
	8,89
	11,0
	55,0
	1,21
	8,29
	10,3
	6,21
	7,25

	11
	43,3
	0,68
	8,07
	8,18
	4,21
	2,96
	65,0
	1,49
	13,06
	11,1
	7,84
	9,53

	12
	66,7
	1,03
	9,78
	10,4
	5,59
	7,10
	83,3
	2,00
	15,00
	14,3
	9,36
	14,2

	13
	56,7
	0,75
	8,57
	7,99
	5,78
	5,64
	20,0
	0,32
	1,42
	5,91
	2,48
	0,72

	14
	76,7
	1,27
	11,0
	12,8
	7,32
	8,29
	21,7
	0,50
	5,91
	6,44
	3,25
	1,60

	15
	61,7
	1,03
	7,65
	7,56
	4,36
	6,51
	85,0
	2,27
	13,92
	16,4
	10,6
	14,1

	16
	40,0
	0,86
	4,96
	5,91
	4,18
	3,22
	45,0
	1,21
	8,83
	9,04
	6,17
	6,02

	17
	55,0
	0,74
	8,06
	7,92
	4,50
	5,54
	38,3
	1,05
	7,88
	6,02
	4,77
	5,06

	18
	33,3
	0,53
	4,90
	5,64
	2,86
	2,42
	26,7
	0,50
	3,50
	5,39
	2,95
	1,28

	19
	20,0
	0,15
	2,80
	2,76
	1,46
	0,75
	50,1
	1,39
	10,63
	6,65
	5,03
	5,65

	20
	43,3
	0,50
	6,23
	6,75
	3,43
	3,23
	30,0
	0,67
	3,77
	5,53
	2,97
	1,92

	21
	70,0
	0,98
	9,03
	8,51
	5,48
	7,09
	55,0
	1,26
	11,94
	7,64
	6,21
	8,69

	22
	45,0
	0,55
	7,80
	7,34
	4,27
	4,16
	90,0
	2,50
	17,54
	17,5
	10,16
	15,2

	23
	46,7
	0,55
	7,36
	8,03
	3,80
	3,64
	78,3
	1,74
	12,47
	11,4
	7,28
	12,9

	24
	63,3
	1,25
	8,81
	9,06
	4,74
	6,03
	70,0
	1,48
	15,14
	11,8
	8,92
	11,0

	25
	73,3
	1,07
	9,76
	10,3
	5,00
	7,18
	96,7
	2,70
	16,85
	17,4
	10,1
	16,8

	26
	48,3
	0,89
	8,45
	8,45
	5,05
	4,39
	13,3
	0,35
	0,48
	5,09
	2,43
	0,49

	27
	36,7
	0,71
	6,27
	7,35
	3,95
	2,80
	25,0
	0,45
	1,32
	7,02
	3,59
	1,43

	28
	55,0
	0,84
	8,81
	7,79
	4,16
	4,12
	30,0
	0,52
	5,69
	5,65
	3,58
	1,85

	29
	41,7
	0,78
	8,06
	8,15
	4,57
	2,36
	25,0
	0,59
	2,81
	3,53
	1,84
	2,38

	30
	63,3
	0,87
	9,89
	8,84
	5,06
	6,33
	55,0
	1,60
	10,38
	10,3
	7,19
	8,61

	31
	86,7
	1,56
	13,6
	12,7
	7,90
	10,1
	80,0
	2,02
	12,93
	16,4
	9,58
	12,5


Bảng PL2. Hàm lượng thành phần hóa học tại hai địa điểm vào tháng 6 năm 2022
	Ngày
	NT (µg/m3)
	HQV (µg/m3)

	
	PM2.5
	Cl-
	NO3-
	SO42-
	NH4+
	∑ Kim loại
	PM2.5
	Cl-
	NO3-
	SO42-
	NH4+
	∑ Kim loại

	1
	46,7
	0,60
	3,92
	7,28
	3,74
	4,81
	35,0
	0,32
	4,80
	7,02
	3,20
	4,43

	2
	60,0
	0,82
	5,12
	8,49
	4,96
	10,2
	35,7
	0,34
	4,98
	6,18
	3,21
	4,57

	3
	65,0
	0,78
	4,91
	9,23
	4,55
	12,2
	43,3
	0,39
	4,06
	7,11
	3,46
	6,20

	4
	70,0
	0,90
	4,91
	9,92
	5,51
	16,0
	50,0
	0,39
	5,45
	9,82
	4,17
	7,18

	5
	51,7
	0,65
	4,33
	8,70
	3,96
	7,05
	38,3
	0,35
	4,53
	7,08
	3,76
	5,17

	6
	36,7
	0,42
	2,88
	4,70
	2,48
	1,14
	25,0
	0,22
	2,97
	3,96
	2,09
	1,67

	7
	41,7
	0,48
	3,54
	6,29
	3,09
	2,64
	35,0
	0,34
	4,27
	7,85
	3,73
	3,60

	8
	41,7
	0,52
	3,27
	7,11
	3,19
	2,47
	30,0
	0,32
	3,69
	4,86
	2,30
	2,72

	9
	53,3
	0,63
	4,09
	8,18
	4,07
	8,11
	45,0
	0,42
	5,14
	8,82
	3,94
	6,51

	10
	58,3
	0,82
	4,37
	9,63
	4,51
	10,7
	35,0
	0,33
	4,94
	7,08
	3,47
	3,66

	11
	43,3
	0,52
	3,38
	6,17
	3,50
	3,76
	23,3
	0,21
	2,53
	3,46
	1,85
	1,28

	12
	56,7
	0,71
	3,97
	8,27
	4,80
	9,94
	40,0
	0,36
	3,95
	7,24
	3,50
	5,35

	13
	56,7
	0,69
	4,16
	7,27
	3,65
	9,22
	45,0
	0,40
	5,44
	6,38
	2,81
	5,65

	14
	40,0
	0,52
	3,07
	5,45
	2,49
	1,12
	23,3
	0,26
	2,51
	4,91
	2,33
	1,33

	15
	40,0
	0,47
	3,05
	5,59
	2,51
	2,46
	25,0
	0,25
	2,60
	4,62
	2,08
	1,77

	16
	41,7
	0,52
	3,75
	5,52
	3,38
	2,77
	43,3
	0,36
	5,44
	6,81
	3,53
	5,53

	17
	61,7
	0,70
	5,19
	9,00
	4,57
	10,2
	51,7
	0,43
	5,80
	9,74
	4,13
	7,04

	18
	53,3
	0,74
	3,94
	7,69
	3,11
	7,37
	58,3
	0,51
	6,92
	10,9
	4,52
	9,11

	19
	65,0
	0,90
	5,06
	9,04
	4,40
	12,5
	66,7
	0,56
	7,57
	12,0
	5,28
	10,6

	20
	58,3
	0,75
	3,96
	8,33
	4,19
	9,46
	53,3
	0,45
	5,39
	8,34
	4,10
	7,84

	21
	65,0
	0,78
	4,59
	9,73
	5,11
	12,8
	46,7
	0,42
	4,71
	7,93
	3,87
	5,85

	22
	53,3
	0,66
	3,75
	6,98
	3,56
	8,16
	48,3
	0,44
	4,98
	7,93
	3,70
	6,37

	23
	45,0
	0,59
	3,67
	6,17
	3,44
	4,62
	35,0
	0,32
	3,29
	7,92
	3,71
	4,42

	24
	51,7
	0,72
	3,47
	8,22
	3,71
	8,30
	43,3
	0,37
	5,13
	6,69
	3,75
	6,11

	25
	70,0
	0,97
	5,27
	9,84
	5,19
	15,4
	53,3
	0,48
	5,57
	10,7
	4,50
	8,16

	26
	43,3
	0,51
	3,40
	6,26
	3,32
	3,69
	35,0
	0,38
	3,30
	6,58
	3,29
	4,14

	27
	58,3
	0,85
	4,34
	8,57
	3,76
	9,20
	33,3
	0,28
	3,63
	5,94
	2,72
	3,41

	28
	60,0
	0,86
	4,40
	8,66
	4,24
	11,3
	40,0
	0,36
	3,79
	7,21
	3,18
	5,39

	29
	65,0
	0,74
	5,04
	9,89
	4,82
	12,5
	38,3
	0,32
	3,80
	7,08
	3,18
	4,79

	30
	41,7
	0,62
	3,27
	6,65
	3,42
	3,24
	38,3
	0,41
	4,10
	7,69
	3,52
	4,69



Bảng PL3. Hàm lượng thành phần hóa học tại hai địa điểm vào tháng 9 năm 2022
	Ngày
	NT (µg/m3)
	HQV (µg/m3)

	
	PM2.5
	Cl-
	NO3-
	SO42-
	NH4+
	∑ Kim loại
	PM2.5
	Cl-
	NO3-
	SO42-
	NH4+
	∑ Kim loại

	1
	43,3
	1,37
	4,18
	4,68
	2,30
	2,63
	40,0
	0,54
	3,95
	5,85
	3,05
	2,83

	2
	53,3
	2,04
	7,84
	8,16
	5,05
	9,75
	56,7
	1,97
	9,11
	9,66
	4,68
	6,09

	3
	53,3
	2,41
	6,50
	9,72
	5,08
	8,66
	51,7
	1,97
	6,60
	8,74
	4,46
	4,92

	4
	43,3
	0,66
	2,68
	2,00
	1,48
	2,62
	35,0
	0,32
	2,91
	3,54
	1,96
	1,33

	5
	53,3
	2,14
	7,02
	6,44
	5,06
	9,42
	47,3
	1,48
	7,07
	8,88
	4,00
	3,95

	6
	63,3
	3,79
	9,58
	13,8
	7,14
	14,8
	58,3
	2,09
	8,84
	10,5
	5,22
	6,36

	7
	53,3
	1,76
	8,72
	10,2
	5,51
	8,19
	45,0
	0,97
	5,74
	5,82
	2,48
	3,45

	8
	48,3
	2,09
	5,70
	4,77
	4,19
	5,89
	36,7
	0,71
	4,39
	4,40
	2,35
	1,78

	9
	50,0
	1,99
	5,48
	6,15
	3,08
	6,24
	41,7
	1,10
	4,16
	4,42
	2,29
	2,79

	10
	51,7
	1,84
	7,32
	8,75
	5,50
	7,03
	48,3
	1,46
	5,87
	8,34
	3,45
	4,38

	11
	53,3
	1,70
	7,02
	9,46
	5,24
	8,22
	43,3
	1,37
	5,22
	5,97
	3,17
	3,54

	12
	51,7
	1,67
	5,54
	8,96
	4,94
	9,17
	46,7
	1,51
	5,89
	6,88
	3,78
	3,55

	13
	51,7
	1,98
	5,36
	8,52
	4,17
	7,99
	51,7
	1,61
	6,80
	8,67
	4,29
	4,22

	14
	61,7
	3,39
	10,2
	13,2
	7,56
	15,0
	46,7
	1,41
	7,01
	5,25
	4,06
	3,89

	15
	53,3
	2,53
	6,85
	7,27
	5,15
	10,0
	51,7
	2,01
	7,19
	8,15
	4,72
	5,04

	16
	48,3
	1,65
	6,18
	5,80
	3,57
	5,31
	43,3
	1,36
	6,14
	5,95
	3,05
	3,03

	17
	45,0
	1,07
	3,30
	3,53
	1,85
	3,66
	45,0
	0,93
	5,45
	4,98
	3,95
	4,06

	18
	60,0
	3,52
	8,66
	11,2
	7,14
	13,0
	51,7
	1,98
	8,51
	8,57
	4,29
	4,78

	19
	60,0
	3,28
	8,20
	11,0
	5,96
	13,2
	48,7
	1,66
	7,26
	8,92
	4,46
	3,89

	20
	58,3
	2,68
	9,96
	10,0
	5,00
	12,4
	56,7
	2,13
	9,84
	9,83
	5,73
	6,02

	21
	48,3
	2,04
	4,58
	4,16
	2,94
	6,29
	43,3
	0,83
	4,74
	5,40
	2,82
	3,22

	22
	51,7
	1,51
	6,22
	8,60
	4,07
	8,28
	40,0
	0,65
	3,97
	5,87
	2,83
	2,45

	23
	45,0
	1,68
	3,62
	5,04
	2,54
	4,10
	45,0
	1,19
	5,24
	6,27
	3,65
	3,37

	24
	50,0
	1,78
	7,18
	4,55
	2,85
	6,20
	46,2
	1,08
	6,14
	6,64
	3,68
	3,72

	25
	45,0
	1,52
	3,36
	4,75
	2,01
	3,69
	32,0
	0,35
	2,31
	2,86
	1,29
	0,87

	26
	51,7
	2,04
	5,70
	6,04
	4,06
	9,17
	51,3
	1,64
	7,57
	8,34
	4,95
	4,57

	27
	55,0
	2,28
	6,36
	10,6
	4,33
	10,5
	50,8
	1,56
	6,89
	9,57
	4,57
	4,76

	28
	46,7
	1,41
	4,42
	4,55
	2,66
	5,05
	34,5
	0,47
	2,60
	2,71
	1,93
	1,00

	29
	41,7
	0,79
	3,02
	1,73
	1,26
	2,20
	39,2
	0,53
	4,08
	3,50
	2,28
	2,27

	30
	48,3
	1,70
	6,33
	4,29
	4,23
	5,30
	38,3
	0,54
	3,62
	3,99
	2,16
	2,10



Bảng PL4. Hàm lượng thành phần hóa học tại hai địa điểm vào tháng 12 năm 2022
	Ngày
	NT (µg/m3)
	HQV (µg/m3)

	
	PM2.5
	Cl-
	NO3-
	SO42-
	NH4+
	∑ Kim loại
	PM2.5
	Cl-
	NO3-
	SO42-
	NH4+
	∑ Kim loại

	1
	23,5
	0,11
	1,27
	1,81
	1,02
	1,05
	43,6
	0,24
	3,58
	2,86
	1,44
	3,55

	2
	56,6
	1,95
	4,20
	6,23
	3,05
	4,76
	38,0
	0,11
	2,47
	1,77
	1,42
	2,73

	3
	55,2
	2,04
	4,33
	6,10
	3,07
	5,49
	63,2
	0,51
	5,17
	8,09
	4,05
	6,39

	4
	66,8
	2,09
	3,90
	4,32
	2,80
	6,47
	43,5
	0,47
	3,87
	2,56
	1,42
	3,09

	5
	81,3
	2,32
	5,47
	7,78
	4,36
	7,27
	22,6
	0,07
	1,33
	1,47
	1,70
	1,07

	6
	132
	5,35
	12,0
	15,2
	8,54
	14,9
	98,6
	1,74
	7,74
	10,8
	5,83
	10,7

	7
	107
	3,75
	9,39
	14,9
	7,81
	12,4
	85,6
	1,27
	8,76
	7,59
	4,41
	9,98

	8
	86,6
	3,41
	6,77
	8,93
	5,06
	8,62
	56,7
	0,55
	5,37
	6,46
	3,38
	5,61

	9
	55,8
	1,75
	3,56
	4,81
	2,60
	4,56
	76,6
	0,98
	8,14
	5,73
	4,65
	7,39

	10
	83,2
	2,58
	8,79
	11,0
	6,53
	6,94
	80,3
	1,09
	5,91
	6,60
	3,20
	7,52

	11
	79,5
	2,51
	5,81
	10,4
	5,01
	7,00
	93,6
	1,39
	9,12
	7,74
	4,62
	10,4

	12
	92,6
	4,53
	8,55
	12,0
	6,20
	9,90
	100
	1,52
	11,5
	10,4
	5,97
	10,3

	13
	123
	5,24
	10,7
	21,4
	9,63
	13,8
	107
	1,67
	11,0
	10,2
	5,98
	11,9

	14
	142
	5,24
	13,4
	22,9
	12,1
	15,6
	112
	2,06
	12,8
	12,5
	7,51
	13,4

	15
	170
	7,22
	15,8
	23,8
	12,7
	20,0
	144
	2,75
	12,0
	12,7
	7,12
	15,9

	16
	172
	6,58
	17,5
	25,6
	14,6
	21,0
	103
	1,81
	7,95
	8,90
	5,64
	10,8

	17
	104
	4,04
	11,9
	13,5
	8,04
	10,1
	83,5
	1,07
	9,12
	9,42
	4,80
	9,08

	18
	110
	3,99
	13,1
	15,6
	8,95
	11,4
	75,6
	1,18
	7,55
	8,60
	5,39
	7,79

	19
	122
	5,04
	12,3
	21,0
	10,6
	14,0
	88,7
	1,13
	8,24
	7,86
	4,90
	8,88

	20
	164
	6,49
	14,9
	21,5
	12,3
	19,9
	156
	2,74
	15,8
	16,2
	9,20
	18,1

	21
	66,2
	1,90
	6,71
	7,90
	5,28
	4,31
	143
	2,70
	12,9
	13,4
	8,20
	16,2

	22
	88,5
	3,23
	6,35
	13,1
	7,06
	10,2
	136
	2,10
	12,6
	12,6
	7,63
	15,4

	23
	65,3
	2,14
	4,80
	7,52
	4,12
	6,42
	103
	1,77
	10,9
	8,56
	6,12
	12,2

	24
	45,2
	1,27
	3,03
	3,66
	3,12
	1,59
	76,5
	1,08
	6,73
	6,56
	3,05
	8,68

	25
	110
	4,24
	14,0
	12,4
	7,64
	11,0
	107
	1,51
	9,62
	9,05
	5,70
	11,2

	26
	144
	6,45
	13,3
	18,6
	10,1
	15,6
	84,6
	1,19
	8,74
	9,29
	4,69
	7,65

	27
	56,3
	1,88
	2,32
	7,19
	2,94
	5,94
	55,5
	0,63
	3,58
	3,69
	2,82
	5,87

	28
	46,2
	1,04
	3,65
	2,02
	1,53
	3,33
	23,6
	0,03
	1,52
	1,26
	0,75
	0,78

	29
	25,6
	0,58
	1,96
	2,62
	1,69
	1,32
	56,8
	0,25
	4,54
	4,16
	2,40
	5,89

	30
	22,3
	0,30
	0,77
	4,11
	2,05
	1,30
	88,7
	1,07
	6,09
	7,75
	4,01
	10,1

	31
	98,5
	3,26
	11,1
	9,45
	6,10
	9,88
	103
	1,60
	8,99
	8,47
	4,25
	11,6



	
Bảng PL5. Hàm lượng PM2.5 và thành phần hóa học các mẫu thu thập tại HQV năm 2023
	Ngày
	Hàm lượng PM2.5
(µg/m3)
	SO4 2-
(µg/m3)
	NO3-
(µg/m3)
	NH4+
(µg/m3)
	Cl-
(µg/m3)
	Tổng kim loại
(µg/m3)

	01/01/2023
	99,6
	14,3
	27,9
	12,4
	0,05
	13,6

	03/01/2023
	112
	14,7
	23,9
	11,4
	0,04
	15,2

	06/01/2023
	72,2
	21,8
	16,9
	12,4
	0,02
	9,26

	08/01/2023
	143
	15,2
	14,0
	8,58
	0,11
	19,6

	10/01/2023
	78,8
	4,08
	5,06
	2,81
	0,02
	10,5

	12/01/2023
	54,8
	9,46
	2,39
	3,97
	0,02
	7,27

	18/01/2023
	94,0
	10,4
	17,4
	8,39
	0,03
	12,4

	21/01/2023
	157
	29,4
	12,9
	14,2
	0,51
	21,1

	25/01/2023
	75,8
	12,4
	8,66
	6,70
	0,43
	11,7

	28/01/2023
	80,0
	8,49
	10,6
	5,54
	0,02
	9,45

	31/01/2023
	71,6
	19,0
	6,84
	8,37
	0,13
	10,6

	03/02/2023
	42,6
	11,3
	3,78
	5,28
	0,12
	5,34

	06/02/2023
	41,6
	4,63
	0,56
	1,76
	0,05
	6,20

	09/02/2023
	28,5
	6,36
	0,63
	2,18
	0,07
	3,76

	11/02/2023
	34,0
	7,97
	0,62
	2,29
	0,04
	4,52

	13/02/2023
	35,5
	4,51
	5,18
	2,99
	0,02
	4,91

	16/02/2023
	85,2
	11,8
	21,2
	9,85
	0,17
	12,2

	19/02/2023
	62,6
	12,6
	11,7
	7,53
	0,05
	8,20

	24/02/2023
	35,0
	10,4
	7,20
	5,60
	0,01
	4,92

	28/02/2023
	63,8
	16,6
	2,62
	6,34
	0,04
	8,68

	04/03/2023
	104
	22,3
	11,9
	11,1
	0,14
	14,4

	09/03/2023
	69,8
	13,7
	3,72
	5,43
	0,14
	10,9

	15/03/2023
	38,0
	7,82
	0,23
	2,38
	0,14
	4,95

	18/03/2023
	30,0
	5,01
	0,44
	1,31
	0,01
	4,16

	21/03/2023
	69,2
	5,66
	3,41
	1,22
	1,61
	9,75

	25/03/2023
	28,0
	2,42
	1,58
	1,34
	0,02
	3,36

	29/03/2023
	39,5
	7,26
	5,04
	3,89
	0,05
	4,42

	04/04/2023
	62,6
	16,34
	8,18
	5,11
	1,38
	7,77

	09/04/2023
	49,5
	23,5
	4,64
	9,34
	0,44
	6,74

	11/04/2023
	47,0
	10,8
	0,26
	2,99
	0,05
	5,77

	15/04/2023
	49,5
	25,2
	6,16
	10,2
	0,03
	4,62

	20/04/2023
	68,0
	21,8
	1,36
	5,76
	0,10
	8,91

	22/04/2023
	41,5
	10,7
	0,17
	3,00
	0,02
	5,38

	26/04/2023
	48,0
	9,07
	4,77
	4,03
	0,03
	6,48

	30/04/2023
	50,0
	8,93
	2,31
	2,37
	0,01
	6,43

	04/05/2023
	38,5
	6,33
	0,16
	1,40
	0,11
	5,42

	08/05/2023
	41,5
	5,04
	1,53
	2,09
	0,02
	6,33

	10/05/2023
	20,0
	2,57
	0,10
	0,85
	0,01
	2,77

	14/05/2023
	33,5
	9,78
	4,21
	4,45
	0,01
	4,22

	16/05/2023
	51,8
	7,34
	0,04
	2,54
	0,01
	8,97

	19/05/2023
	52,4
	11,8
	0,38
	3,73
	0,02
	7,63

	23/05/2023
	45,0
	8,56
	0,62
	3,02
	0,02
	6,05

	26/05/2023
	24,5
	4,66
	0,10
	1,43
	0,01
	3,37

	30/05/2023
	43,0
	5,84
	0,15
	1,62
	0,01
	7,13

	02/06/2023
	36,0
	5,87
	0,57
	2,00
	0,02
	5,78

	05/06/2023
	38,5
	4,30
	0,17
	1,45
	0,03
	5,69

	07/06/2023
	58,4
	5,70
	1,07
	1,99
	0,01
	6,80

	11/06/2023
	50,6
	8,73
	2,53
	3,60
	0,02
	6,36

	14/06/2023
	25,5
	2,19
	0,11
	0,82
	0,00
	3,76

	16/06/2023
	23,5
	3,43
	0,09
	1,14
	0,01
	3,22

	21/06/2023
	39,0
	2,01
	0,06
	0,56
	0,00
	4,70

	23/06/2023
	22,5
	2,38
	0,13
	0,77
	0,01
	3,34

	27/06/2023
	18,0
	3,48
	0,23
	0,79
	0,01
	2,14

	29/06/2023
	25,0
	2,18
	0,06
	0,50
	0,00
	2,98

	02/07/2023
	32,0
	1,51
	0,04
	0,39
	0,00
	4,29

	05/07/2023
	20,5
	1,86
	0,05
	0,36
	0,00
	2,61

	07/07/2023
	17,5
	2,71
	0,02
	0,56
	0,00
	2,54

	09/07/2023
	23,0
	2,84
	0,06
	0,69
	0,00
	3,02

	11/07/2023
	21,0
	1,75
	0,04
	0,43
	0,00
	2,72

	15/07/2023
	39,5
	4,19
	0,35
	1,34
	0,00
	6,09

	17/07/2023
	41,0
	8,46
	0,90
	3,04
	0,01
	5,24

	19/07/2023
	40,5
	2,39
	0,16
	0,91
	0,01
	6,92

	23/07/2023
	21,0
	2,49
	0,08
	0,38
	0,01
	2,45

	27/07/2023
	32,0
	1,37
	0,02
	0,39
	0,00
	4,97

	31/07/2023
	27,5
	2,39
	0,16
	0,78
	0,00
	3,53

	02/08/2023
	29,0
	1,72
	0,26
	0,60
	0,00
	4,17

	04/08/2023
	26,0
	1,29
	0,16
	0,41
	0,00
	3,90

	06/08/2023
	25,0
	0,75
	0,01
	0,20
	0,00
	2,98

	10/08/2023
	47,0
	1,09
	0,03
	0,34
	0,00
	5,81

	16/08/2023
	43,0
	4,66
	0,52
	1,53
	0,02
	5,70

	20/08/2023
	33,5
	3,08
	0,14
	0,92
	0,02
	4,16

	22/08/2023
	35,0
	3,12
	0,12
	1,05
	0,00
	5,12

	24/08/2023
	39,5
	3,92
	0,31
	1,35
	0,02
	4,88

	26/08/2023
	35,5
	1,91
	0,02
	0,61
	0,00
	4,20

	28/08/2023
	31,0
	4,55
	0,89
	1,79
	0,00
	4,36

	30/08/2023
	44,0
	9,12
	3,69
	4,09
	0,01
	6,92

	01/09/2023
	52,4
	8,16
	0,95
	2,91
	0,02
	8,33

	02/09/2023
	40,5
	6,31
	1,36
	2,37
	0,05
	6,07

	07/09/2023
	29,5
	5,73
	0,37
	2,02
	0,05
	3,89

	09/09/2023
	49,0
	6,04
	1,17
	2,31
	0,02
	6,60

	11/09/2023
	46,5
	2,74
	0,47
	0,99
	0,01
	5,84

	14/09/2023
	25,5
	7,48
	3,10
	3,48
	0,02
	2,91

	16/09/2023
	39,0
	1,49
	0,09
	0,49
	0,00
	5,52

	20/09/2023
	17,5
	4,37
	0,21
	1,13
	0,02
	2,46

	22/09/2023
	18,5
	5,90
	0,19
	1,65
	0,03
	3,01

	24/09/2023
	43,0
	5,86
	0,91
	1,87
	0,15
	5,59

	26/09/2023
	17,0
	1,93
	0,06
	0,63
	0,01
	2,48

	28/09/2023
	40,5
	4,10
	0,59
	1,61
	0,12
	5,74

	03/10/2023
	45,0
	11,37
	1,06
	3,86
	0,05
	4,75

	08/10/2023
	31,5
	6,39
	0,95
	2,27
	0,02
	4,93

	12/10/2023
	40,0
	12,9
	6,16
	5,73
	0,05
	5,48

	15/10/2023
	54,2
	15,4
	5,74
	6,79
	0,01
	7,27

	18/10/2023
	69,2
	7,98
	2,82
	3,26
	0,02
	9,85

	21/10/2023
	38,0
	6,09
	4,47
	3,06
	0,01
	5,92

	24/10/2023
	78,8
	9,48
	2,97
	3,42
	0,05
	11,6

	28/10/2023
	33,5
	6,42
	1,82
	2,70
	0,04
	4,62

	01/11/2023
	75,2
	20,35
	4,57
	8,15
	0,12
	10,5

	05/11/2023
	31,5
	4,79
	0,69
	1,53
	0,04
	4,57

	09/11/2023
	38,0
	4,35
	0,25
	1,30
	0,06
	4,99

	11/11/2023
	34,0
	2,98
	0,74
	1,14
	0,05
	4,70

	17/11/2023
	74,0
	5,46
	3,05
	2,25
	0,00
	10,1

	21/11/2023
	131
	13,9
	6,60
	6,41
	0,07
	17,4

	25/11/2023
	72,2
	10,4
	2,74
	3,35
	0,05
	9,84

	29/11/2023
	111
	12,19
	6,10
	5,52
	0,13
	14,5

	01/12/2023
	51,8
	9,83
	13,02
	6,72
	0,07
	7,66

	05/12/2023
	55,4
	16,7
	8,92
	8,12
	0,04
	9,16

	11/12/2023
	51,2
	7,60
	0,39
	2,63
	0,15
	6,46

	15/12/2023
	36,5
	2,42
	0,89
	0,97
	0,03
	5,17

	18/12/2023
	28,5
	4,41
	6,11
	3,22
	0,06
	4,65

	20/12/2023
	50,0
	8,36
	28,50
	10,68
	0,01
	5,62

	22/12/2023
	70,4
	5,93
	11,89
	5,19
	0,01
	9,80

	29/12/2023
	139
	10,20
	10,31
	5,32
	0,12
	19,0



Bảng PL 6. Điều kiện khí tượng và hàm lượng PM2.5 tại trạm quan trắc tự động trong thời gian nghiên cứu
	Ngày/ tháng/ năm
	PM2.5 (µg/m3)
	Nhiệt độ 
trung bình (°C)
	Độ ẩm trung bình (%)
	Tốc độ gió
trung bình (m/s)
	Áp suất 
khí quyển (hPa)

	01/01/2023
	84,3
	16,9
	66,6
	1,72
	1022,2

	02/01/2023
	72,0
	18,0
	69,1
	2,50
	1022,7

	03/01/2023
	71,1
	18,3
	65,6
	2,39
	1023,1

	04/01/2023
	93,4
	19,0
	68,6
	2,44
	1020,9

	05/01/2023
	71,1
	19,2
	74,9
	1,94
	1021,6

	06/01/2023
	49,8
	20,1
	57,3
	4,69
	1023,3

	07/01/2023
	81,8
	17,7
	59,7
	1,50
	1019,6

	08/01/2023
	106,2
	19,4
	61,7
	2,00
	1017,5

	09/01/2023
	135,9
	20,4
	71,9
	1,86
	1017,4

	10/01/2023
	102,7
	20,0
	81,5
	2,00
	1016,5

	11/01/2023
	69,1
	19,3
	89,4
	1,78
	1013,8

	12/01/2023
	54,6
	20,9
	82,5
	2,83
	1010,3

	13/01/2023
	57,7
	22,8
	79,9
	2,94
	1006,9

	14/01/2023
	79,1
	24,3
	69,6
	2,44
	1004,6

	15/01/2023
	38,1
	19,5
	74
	5,14
	1011,5

	16/01/2023
	35,2
	13,7
	50,9
	4,33
	1020,3

	17/01/2023
	48,8
	12,7
	60,9
	3,36
	1022,6

	18/01/2023
	62,4
	14,7
	55,6
	2,36
	1023,6

	19/01/2023
	87,0
	15,0
	59,9
	2,19
	1021,7

	20/01/2023
	137,2
	15,7
	63,5
	1,78
	1020,4

	21/01/2023
	132,5
	17,3
	68,5
	2,22
	1016,2

	22/01/2023
	136,0
	17,9
	80,3
	1,78
	1013,5

	23/01/2023
	69,5
	19,9
	74,2
	2,44
	1014,0

	24/01/2023
	36,9
	16,8
	46
	5,14
	1024,0

	25/01/2023
	56,4
	13,7
	55,5
	3,08
	1019,8

	26/01/2023
	74,1
	15,0
	75,4
	1,94
	1015,5

	27/01/2023
	55,0
	15,3
	59,9
	4,03
	1022,8

	28/01/2023
	53,3
	15,2
	41,8
	2,64
	1022,9

	29/01/2023
	73,2
	14,7
	49,1
	1,92
	1022,8

	30/01/2023
	102,5
	15,3
	53,8
	1,97
	1019,8

	31/01/2023
	66,9
	16,3
	62,4
	3,33
	1013,7

	01/02/2023
	64,8
	18,6
	80,1
	2,72
	1011,4

	02/02/2023
	81,4
	20,9
	83,9
	1,44
	1013,9

	03/02/2023
	43,9
	20,4
	95,1
	2,31
	1014,0

	04/02/2023
	46,9
	20,4
	94,3
	2,94
	1011,6

	05/02/2023
	37,6
	20,7
	94,7
	3,33
	1010,3

	06/02/2023
	44,0
	20,4
	94,8
	3,61
	1009,6

	07/02/2023
	43,8
	20,8
	97,3
	2,64
	1010,4

	08/02/2023
	34,8
	21,3
	95,3
	2,94
	1010,4

	09/02/2023
	38,8
	22,3
	93,7
	3,42
	1010,9

	10/02/2023
	41,2
	22,5
	90,1
	3,61
	1010,2

	11/02/2023
	47,3
	23,0
	90,2
	4,81
	1007,5

	12/02/2023
	58,5
	24,4
	84,2
	4,39
	1006,8

	13/02/2023
	52,2
	24,9
	83,1
	2,97
	1008,7

	14/02/2023
	38,3
	19,0
	68,2
	4,81
	1016,3

	15/02/2023
	44,9
	17,0
	60,2
	2,78
	1021,3

	16/02/2023
	66,5
	16,7
	68,5
	1,89
	1022,0

	17/02/2023
	100,4
	17,8
	76,3
	1,58
	1018,4

	18/02/2023
	64,6
	20,3
	78,2
	2,19
	1015,3

	19/02/2023
	70,1
	20,3
	82,9
	2,64
	1017,5

	20/02/2023
	66,2
	21,0
	62
	2,47
	1017,2

	21/02/2023
	74,8
	20,9
	71,2
	2,14
	1018,1

	22/02/2023
	47,2
	20,6
	69,8
	3,00
	1018,1

	23/02/2023
	47,7
	20,5
	74,9
	2,58
	1015,3

	24/02/2023
	41,8
	19,1
	76,8
	3,17
	1018,6

	25/02/2023
	37,8
	19,8
	50
	3,56
	1024,7

	26/02/2023
	56,6
	17,9
	58,5
	2,42
	1026,8

	27/02/2023
	78,3
	17,9
	64,4
	2,14
	1024,1

	28/02/2023
	60,7
	19,1
	71
	2,47
	1020,4

	01/03/2023
	93,7
	19,0
	83,1
	1,69
	1020,1

	02/03/2023
	117,0
	22,3
	68,3
	2,56
	1020,9

	03/03/2023
	92,0
	21,3
	71
	2,36
	1021,4

	04/03/2023
	63,6
	20,2
	69,2
	3,06
	1022,7

	05/03/2023
	104,1
	20,9
	70,8
	2,25
	1020,4

	06/03/2023
	72,0
	21,5
	71,3
	3,69
	1017,9

	07/03/2023
	51,3
	22,0
	68,3
	3,92
	1016,7

	08/03/2023
	64,0
	21,6
	80,8
	3,11
	1017,0

	09/03/2023
	107,2
	23,5
	75,3
	2,25
	1016,5

	10/03/2023
	86,4
	23,4
	74
	4,22
	1013,2

	11/03/2023
	67,2
	21,5
	86,5
	2,44
	1014,6

	12/03/2023
	67,4
	23,2
	77,2
	2,31
	1017,2

	13/03/2023
	42,6
	19,4
	62,5
	3,39
	1020,0

	14/03/2023
	64,0
	20,8
	68,9
	3,19
	1012,7

	15/03/2023
	67,5
	20,3
	87
	2,39
	1012,7

	16/03/2023
	40,3
	24,7
	73,6
	4,22
	1013,4

	17/03/2023
	39,6
	23,4
	82,5
	3,83
	1012,7

	18/03/2023
	42,1
	23,4
	81
	4,03
	1011,5

	19/03/2023
	30,2
	24,1
	78,5
	4,17
	1009,5

	20/03/2023
	52,4
	24,9
	82,8
	4,39
	1006,5

	21/03/2023
	75,4
	25,6
	86
	3,31
	1004,0

	22/03/2023
	81,4
	27,4
	79,7
	3,53
	1001,7

	23/03/2023
	74,3
	27,1
	81,3
	3,33
	1001,8

	24/03/2023
	67,9
	26,9
	79,8
	3,69
	1004,3

	25/03/2023
	57,4
	25,0
	87,3
	4,31
	1007,7

	26/03/2023
	34,0
	19,5
	83,7
	4,47
	1010,1

	27/03/2023
	26,4
	18,7
	80,5
	2,94
	1013,4

	28/03/2023
	36,8
	18,5
	76,6
	2,92
	1015,0

	29/03/2023
	38,4
	18,8
	83,3
	2,44
	1013,2

	30/03/2023
	57,6
	19,5
	81
	2,44
	1010,8

	31/03/2023
	76,8
	20,3
	91,5
	1,42
	1010,0

	01/04/2023
	52,3
	21,0
	96,4
	1,36
	1008,2

	02/04/2023
	48,8
	23,8
	93,5
	2,56
	1005,4

	03/04/2023
	49,6
	25,8
	87,6
	3,97
	1003,8

	04/04/2023
	65,9
	26,5
	84,7
	3,39
	1002,5

	05/04/2023
	73,3
	27,5
	79,7
	3,36
	1003,3

	06/04/2023
	66,4
	28,0
	77,2
	3,44
	1006,8

	07/04/2023
	51,8
	23,8
	60,6
	3,14
	1012,4

	08/04/2023
	47,9
	20,9
	71,9
	2,94
	1017,5

	09/04/2023
	72,3
	18,8
	86,6
	2,36
	1015,5

	10/04/2023
	85,1
	20,3
	91,5
	1,69
	1010,3

	11/04/2023
	72,7
	22,8
	94
	1,56
	1007,9

	12/04/2023
	59,5
	24,3
	94,4
	2,69
	1008,2

	13/04/2023
	48,4
	24,0
	95,8
	3,28
	1007,2

	14/04/2023
	60,2
	24,4
	95,9
	2,94
	1006,8

	15/04/2023
	70,6
	25,9
	84,8
	2,00
	1009,1

	16/04/2023
	66,9
	26,0
	77,9
	2,25
	1007,5

	17/04/2023
	66,2
	25,4
	86,2
	3,97
	1005,4

	18/04/2023
	61,8
	27,0
	88,8
	3,58
	1003,4

	19/04/2023
	72,1
	28,2
	81,3
	2,69
	1000,4

	20/04/2023
	77,0
	27,8
	81,9
	2,42
	999,5

	21/04/2023
	89,2
	28,4
	80,4
	2,75
	1000,0

	22/04/2023
	61,6
	28,1
	83,1
	4,19
	1002,2

	23/04/2023
	53,1
	28,2
	82,4
	4,11
	1006,5

	24/04/2023
	43,1
	28,3
	82
	3,94
	1008,8

	25/04/2023
	24,9
	21,6
	87,9
	3,75
	1012,5

	26/04/2023
	39,2
	22,6
	72,3
	1,69
	1012,7

	27/04/2023
	45,0
	25,1
	76,6
	3,97
	1009,5

	28/04/2023
	35,8
	26,6
	84,1
	3,81
	1008,4

	29/04/2023
	23,2
	25,3
	81,7
	3,67
	1009,8

	30/04/2023
	26,7
	23,4
	71,3
	2,03
	1011,7

	01/05/2023
	39,4
	25,6
	70,2
	2,89
	1010,2

	02/05/2023
	35,6
	26,0
	79,3
	3,94
	1009,8

	03/05/2023
	29,4
	28,0
	79,4
	4,53
	1007,8

	04/05/2023
	40,6
	29,0
	81,4
	4,72
	1002,7

	05/05/2023
	46,5
	29,9
	80,5
	3,86
	998,2

	06/05/2023
	49,5
	31,6
	76,4
	3,14
	996,9

	07/05/2023
	46,2
	30,8
	77,5
	4,06
	999,8

	08/05/2023
	31,5
	25,0
	86,5
	3,86
	1006,7

	09/05/2023
	42,5
	23,3
	89,6
	3,11
	1009,0

	10/05/2023
	35,8
	26,7
	89,1
	3,06
	1007,9

	11/05/2023
	23,5
	27,1
	82,1
	3,31
	1009,8

	12/05/2023
	20,2
	26,0
	65,1
	3,61
	1012,5

	13/05/2023
	23,5
	23,4
	74,2
	3,42
	1012,7

	14/05/2023
	34,3
	23,2
	84,5
	2,19
	1011,2

	15/05/2023
	36,6
	26,7
	77,9
	2,94
	1007,5

	16/05/2023
	46,1
	29,6
	75,8
	3,39
	1003,5

	17/05/2023
	49,2
	32,1
	65,5
	2,61
	1001,4

	18/05/2023
	52,2
	32,5
	63,4
	2,64
	1001,3

	19/05/2023
	52,3
	31,0
	73,3
	3,86
	1002,0

	20/05/2023
	52,0
	30,6
	79,4
	4,03
	1002,4

	21/05/2023
	40,9
	31,4
	79,5
	4,28
	1002,9

	22/05/2023
	50,6
	32,1
	75,6
	3,64
	1002,5

	23/05/2023
	46,9
	30,7
	77,3
	4,50
	1003,4

	24/05/2023
	49,4
	27,9
	84
	3,36
	1005,0

	25/05/2023
	30,1
	27,7
	83,7
	3,28
	1006,0

	26/05/2023
	28,1
	28,1
	84,1
	3,25
	1006,4

	27/05/2023
	25,0
	29,4
	81,9
	4,14
	1005,3

	28/05/2023
	21,8
	29,8
	78,7
	3,50
	1006,0

	29/05/2023
	30,2
	30,8
	75
	2,64
	1006,1

	30/05/2023
	32,7
	31,5
	71,2
	2,67
	1004,3

	31/05/2023
	41,2
	31,7
	70,3
	3,28
	1001,2

	01/06/2023
	40,6
	31,7
	76,4
	3,78
	999,5

	02/06/2023
	36,1
	32,3
	73,1
	3,56
	1000,4

	03/06/2023
	31,8
	30,7
	69,3
	2,78
	1003,4

	04/06/2023
	34,2
	30,4
	72,2
	3,53
	1003,5

	05/06/2023
	35,6
	29,8
	77,3
	2,14
	1003,5

	06/06/2023
	39,5
	28,8
	83,8
	2,28
	1004,0

	07/06/2023
	39,3
	31,0
	70,8
	2,36
	1003,5

	08/06/2023
	53,7
	30,3
	80,3
	2,81
	1002,4

	09/06/2023
	25,5
	29,1
	80,2
	3,47
	1001,7

	10/06/2023
	44,4
	31,8
	70
	2,11
	999,7

	11/06/2023
	49,2
	31,9
	73,8
	2,61
	999,5

	12/06/2023
	46,6
	30,4
	78,8
	3,25
	1000,0

	13/06/2023
	31,2
	29,3
	81,7
	2,72
	1000,3

	14/06/2023
	26,2
	27,1
	87,8
	1,72
	1003,1

	15/06/2023
	25,5
	29,7
	78,8
	2,22
	1001,9

	16/06/2023
	23,6
	31,3
	75,5
	3,25
	1000,3

	17/06/2023
	21,8
	30,7
	79,3
	3,25
	1001,3

	18/06/2023
	19,3
	28,3
	84,9
	3,03
	1002,5

	19/06/2023
	29,5
	28,6
	87,8
	2,42
	1001,9

	20/06/2023
	23,0
	30,3
	78,4
	2,69
	1001,7

	21/06/2023
	25,6
	28,4
	83,9
	3,19
	1002,8

	22/06/2023
	32,6
	29,8
	82,9
	2,11
	1002,0

	23/06/2023
	20,1
	27,5
	84,3
	2,64
	1002,5

	24/06/2023
	23,1
	26,4
	93,2
	2,06
	1002,3

	25/06/2023
	19,0
	25,9
	93,2
	1,89
	1003,8

	26/06/2023
	25,0
	27,4
	86,2
	3,11
	1004,8

	27/06/2023
	23,4
	27,8
	86,8
	3,64
	1005,8

	28/06/2023
	18,7
	29,7
	80,7
	3,89
	1005,8

	29/06/2023
	22,3
	31,2
	77,8
	4,17
	1002,9

	30/06/2023
	23,3
	31,7
	80
	4,06
	1000,3

	01/07/2023
	26,2
	31,6
	78,7
	3,69
	1000,5

	02/07/2023
	21,7
	30,8
	78,6
	3,53
	1001,5

	03/07/2023
	24,9
	30,5
	81,3
	3,28
	1002,1

	04/07/2023
	21,3
	30,3
	78,7
	3,03
	1002,6

	05/07/2023
	23,4
	29,4
	83,6
	2,67
	1003,0

	06/07/2023
	14,8
	31,6
	74,4
	3,06
	1003,1

	07/07/2023
	14,5
	32,3
	71,8
	4,06
	1003,4

	08/07/2023
	14,9
	29,9
	79,1
	4,56
	1005,0

	09/07/2023
	14,5
	30,0
	75,5
	2,64
	1005,6

	10/07/2023
	21,7
	31,2
	71,3
	3,33
	1004,5

	11/07/2023
	22,6
	31,5
	73
	3,39
	1003,5

	12/07/2023
	15,5
	31,6
	70,1
	3,06
	1002,9

	13/07/2023
	23,3
	30,5
	74
	2,89
	1002,0

	14/07/2023
	21,9
	30,7
	77,5
	3,31
	1001,5

	15/07/2023
	29,3
	30,7
	76,8
	2,86
	1000,6

	16/07/2023
	31,2
	31,9
	72,2
	2,64
	998,5

	17/07/2023
	37,1
	33,2
	60,9
	2,72
	996,3

	18/07/2023
	28,9
	28,0
	73,7
	4,36
	996,8

	19/07/2023
	37,6
	26,4
	89,2
	2,22
	1002,2

	20/07/2023
	47,5
	27,5
	88,7
	1,61
	1004,8

	21/07/2023
	39,8
	29,3
	81,1
	1,69
	1007,1

	22/07/2023
	18,5
	31,1
	73,3
	2,56
	1007,8

	23/07/2023
	14,5
	31,8
	69,3
	3,00
	1006,3

	24/07/2023
	16,4
	31,8
	69,3
	2,86
	1004,6

	25/07/2023
	15,7
	32,0
	67,9
	2,81
	1004,0

	26/07/2023
	21,4
	32,1
	68
	2,58
	1002,1

	27/07/2023
	31,9
	32,4
	70,7
	2,17
	998,7

	28/07/2023
	30,5
	29,3
	80,3
	2,86
	997,3

	29/07/2023
	39,8
	30,2
	80,8
	1,94
	998,5

	30/07/2023
	31,3
	30,2
	82,8
	2,61
	999,9

	31/07/2023
	25,2
	28,4
	86,9
	2,56
	1001,5

	01/08/2023
	31,4
	28,1
	86,9
	1,94
	1001,4

	02/08/2023
	40,8
	28,9
	83,8
	2,47
	1000,4

	03/08/2023
	30,4
	28,5
	86,1
	2,00
	999,7

	04/08/2023
	27,0
	26,6
	94,3
	2,72
	1000,5

	05/08/2023
	17,2
	27,5
	89,7
	1,78
	999,8

	06/08/2023
	20,2
	28,1
	87,2
	1,67
	997,2

	07/08/2023
	17,0
	28,5
	84,3
	1,86
	996,8

	08/08/2023
	20,2
	29,0
	84
	2,19
	998,8

	09/08/2023
	28,0
	30,3
	79,4
	2,08
	1000,7

	10/08/2023
	47,2
	29,0
	87,7
	1,69
	1001,9

	11/08/2023
	53,0
	27,6
	92,3
	2,11
	1000,7

	12/08/2023
	40,1
	27,4
	78,8
	1,83
	1000,3

	13/08/2023
	36,2
	29,9
	78,7
	2,14
	1000,6

	14/08/2023
	21,4
	29,4
	79,8
	2,58
	1001,1

	15/08/2023
	39,1
	28,4
	84,5
	1,83
	1003,0

	16/08/2023
	37,1
	28,9
	87,6
	2,50
	1003,7

	17/08/2023
	39,4
	31,5
	78,7
	2,28
	1003,1

	18/08/2023
	31,8
	30,4
	80,4
	2,36
	1002,1

	19/08/2023
	50,7
	29,2
	88,4
	1,78
	1003,0

	20/08/2023
	29,4
	26,5
	94,5
	2,31
	1004,2

	21/08/2023
	30,7
	28,9
	84,3
	2,39
	1004,7

	22/08/2023
	33,2
	30,3
	82,6
	2,17
	1003,1

	23/08/2023
	30,1
	30,5
	80,7
	2,53
	1001,4

	24/08/2023
	30,2
	28,0
	84,7
	2,33
	1003,0

	25/08/2023
	31,5
	28,9
	84,9
	2,28
	1003,4

	26/08/2023
	32,0
	28,4
	85,9
	2,56
	1001,3

	27/08/2023
	30,4
	30,8
	79,5
	2,08
	998,5

	28/08/2023
	21,9
	27,9
	85,8
	2,92
	1000,9

	29/08/2023
	23,5
	28,6
	76,2
	2,47
	1003,1

	30/08/2023
	26,5
	29,7
	63
	2,28
	1005,3

	31/08/2023
	39,5
	29,6
	63
	2,36
	1004,9

	01/09/2023
	41,7
	30,2
	65,7
	2,42
	1003,7

	02/09/2023
	42,3
	31,4
	65,2
	2,39
	1001,5

	03/09/2023
	34,3
	28,3
	74
	2,19
	1001,4

	04/09/2023
	28,0
	25,7
	86,7
	2,69
	1004,0

	05/09/2023
	34,2
	29,4
	77
	2,17
	1004,6

	06/09/2023
	45,9
	30,9
	71,9
	1,97
	1005,2

	07/09/2023
	42,2
	31,1
	71,3
	2,00
	1005,0

	08/09/2023
	28,2
	27,1
	86,9
	2,31
	1005,6

	09/09/2023
	39,7
	29,1
	82,4
	2,00
	1003,5

	10/09/2023
	48,6
	29,1
	82,3
	1,86
	1002,6

	11/09/2023
	51,9
	28,2
	87,8
	2,22
	1001,5

	12/09/2023
	63,9
	28,1
	88,3
	1,92
	1002,1

	13/09/2023
	26,1
	25,8
	92,3
	3,39
	1004,2

	14/09/2023
	25,4
	24,3
	94,4
	2,44
	1005,9

	15/09/2023
	33,6
	26,1
	85,9
	2,22
	1007,3

	16/09/2023
	44,6
	27,4
	83,8
	1,72
	1008,0

	17/09/2023
	41,8
	28,0
	84,6
	2,00
	1007,5

	18/09/2023
	31,2
	28,1
	87,1
	1,92
	1008,0

	19/09/2023
	23,2
	29,2
	82,9
	3,08
	1008,2

	20/09/2023
	21,0
	30,1
	79,2
	3,39
	1007,8

	21/09/2023
	21,8
	30,4
	76,3
	3,17
	1008,2

	22/09/2023
	21,1
	30,6
	76
	2,86
	1007,6

	23/09/2023
	21,9
	30,3
	74,3
	2,97
	1007,8

	24/09/2023
	32,3
	29,5
	75,1
	2,42
	1007,3

	25/09/2023
	38,7
	28,7
	81,5
	1,89
	1007,0

	26/09/2023
	34,0
	27,4
	84,9
	3,25
	1006,9

	27/09/2023
	22,3
	26,9
	87,1
	3,31
	1007,6

	28/09/2023
	29,5
	24,8
	96,5
	2,14
	1009,9

	29/09/2023
	47,7
	26,9
	88,7
	1,72
	1010,7

	30/09/2023
	55,5
	28,8
	81,6
	1,39
	1009,3

	01/10/2023
	35,5
	29,6
	76,8
	2,31
	1007,7

	02/10/2023
	35,1
	29,4
	76,8
	2,00
	1008,7

	03/10/2023
	41,4
	29,6
	73,6
	2,06
	1008,8

	04/10/2023
	40,6
	29,9
	76,3
	2,33
	1008,1

	05/10/2023
	36,9
	30,6
	75,5
	2,44
	1006,6

	06/10/2023
	36,2
	30,4
	76,9
	3,17
	1006,6

	07/10/2023
	24,1
	26,6
	81,3
	3,83
	1009,6

	08/10/2023
	21,3
	27,3
	65,4
	3,08
	1012,0

	09/10/2023
	22,9
	27,3
	60
	2,89
	1013,5

	10/10/2023
	23,6
	26,8
	61,7
	3,28
	1014,6

	11/10/2023
	28,1
	26,1
	63,2
	2,97
	1015,6

	12/10/2023
	31,6
	23,7
	81
	2,89
	1016,5

	13/10/2023
	49,4
	25,5
	77,9
	1,81
	1014,5

	14/10/2023
	35,6
	25,5
	76,8
	3,47
	1012,6

	15/10/2023
	30,6
	25,8
	69,2
	2,78
	1012,6

	16/10/2023
	56,8
	26,5
	67,3
	1,86
	1012,8

	17/10/2023
	66,7
	27,0
	66,3
	1,47
	1012,4

	18/10/2023
	84,6
	27,6
	67,8
	1,81
	1011,1

	19/10/2023
	42,7
	28,1
	71,7
	2,86
	1009,7

	20/10/2023
	28,5
	27,7
	64,3
	3,33
	1013,3

	21/10/2023
	25,9
	25,9
	49,2
	3,44
	1016,7

	22/10/2023
	42,4
	25,4
	61,3
	2,89
	1016,8

	23/10/2023
	51,9
	25,4
	75
	2,03
	1015,8

	24/10/2023
	81,0
	26,7
	75,8
	1,72
	1014,4

	25/10/2023
	70,0
	27,8
	75,3
	1,83
	1013,2

	26/10/2023
	52,0
	28,7
	66,1
	2,06
	1012,1

	27/10/2023
	67,8
	28,0
	71
	1,67
	1011,4

	28/10/2023
	39,0
	25,5
	83,7
	3,17
	1012,5

	29/10/2023
	30,3
	24,0
	89,4
	2,47
	1013,9

	30/10/2023
	35,3
	25,9
	69,6
	2,42
	1016,2

	31/10/2023
	52,7
	25,9
	68
	1,94
	994,6

	01/11/2023
	65,8
	25,7
	71,3
	1,53
	1015,7

	02/11/2023
	69,8
	25,9
	73,1
	2,53
	1012,7

	03/11/2023
	43,1
	27,0
	78,1
	3,08
	1009,9

	04/11/2023
	29,3
	28,2
	78,6
	3,53
	1010,0

	05/11/2023
	31,7
	27,8
	81,4
	3,81
	1010,9

	06/11/2023
	28,1
	25,8
	85,7
	3,36
	1013,3

	07/11/2023
	33,9
	22,8
	89
	1,94
	1014,4

	08/11/2023
	54,3
	25,8
	80,7
	1,72
	1011,7

	09/11/2023
	40,4
	27,8
	79,8
	2,31
	1011,1

	10/11/2023
	35,8
	28,2
	79,7
	2,78
	1012,6

	11/11/2023
	27,0
	28,2
	79,6
	3,00
	1013,5

	12/11/2023
	26,3
	26,8
	83,5
	3,00
	1015,6

	13/11/2023
	11,9
	18,2
	81,2
	5,67
	1021,5

	14/11/2023
	24,4
	18,6
	69,2
	2,81
	1021,7

	15/11/2023
	48,0
	19,9
	79,6
	2,00
	1019,5

	16/11/2023
	18,5
	20,3
	64,4
	4,25
	1025,7

	17/11/2023
	37,7
	20,5
	51,1
	2,14
	1024,5

	18/11/2023
	60,1
	19,3
	61,2
	1,42
	1021,6

	19/11/2023
	71,1
	20,2
	62,9
	1,58
	1019,5

	20/11/2023
	95,6
	21,3
	64,9
	1,75
	1017,3

	21/11/2023
	90,0
	21,2
	70,5
	2,06
	1014,6

	22/11/2023
	120,6
	20,7
	81,8
	1,94
	1013,6

	23/11/2023
	73,0
	23,7
	74,7
	1,56
	1014,6

	24/11/2023
	92,4
	23,6
	76,7
	1,72
	1016,6

	25/11/2023
	68,3
	24,0
	71,9
	1,72
	1017,2

	26/11/2023
	65,0
	23,7
	72,8
	2,00
	1018,1

	27/11/2023
	99,0
	23,6
	73,5
	1,44
	1017,2

	28/11/2023
	102,0
	23,2
	69,2
	1,89
	1016,6

	29/11/2023
	126,9
	22,5
	77,8
	1,61
	1015,4

	30/11/2023
	92,7
	23,5
	79,7
	1,72
	1017,4

	01/12/2023
	32,4
	18,5
	94,6
	3,97
	1019,4

	02/12/2023
	59,0
	17,3
	86,6
	3,06
	1019,8

	03/12/2023
	42,1
	17,9
	86,5
	2,50
	1018,9

	04/12/2023
	35,1
	18,8
	84
	2,56
	1016,8

	05/12/2023
	73,9
	18,7
	84,3
	2,08
	1014,3

	06/12/2023
	46,0
	20,8
	78,7
	2,92
	1017,4

	07/12/2023
	58,0
	20,4
	71,7
	1,58
	1017,1

	08/12/2023
	60,7
	21,7
	67,8
	2,61
	1013,0

	09/12/2023
	74,2
	22,3
	84,3
	2,22
	1010,7

	10/12/2023
	59,4
	24,4
	89,6
	2,67
	1009,2

	11/12/2023
	54,7
	24,9
	88,2
	2,83
	1011,6

	12/12/2023
	49,0
	24,4
	89,1
	2,56
	1013,5

	13/12/2023
	60,5
	24,7
	83,3
	3,28
	1014,9

	14/12/2023
	46,3
	24,9
	82,5
	3,28
	1014,1

	15/12/2023
	44,0
	25,0
	85,9
	2,58
	1012,5

	16/12/2023
	26,2
	19,6
	78,9
	4,53
	1017,4

	17/12/2023
	34,9
	13,8
	67,4
	4,03
	1023,0

	18/12/2023
	52,5
	14,8
	75
	2,53
	1020,3

	19/12/2023
	23,9
	13,5
	78,4
	4,56
	1021,6

	20/12/2023
	38,5
	15,0
	60,9
	3,89
	1023,7

	21/12/2023
	43,1
	14,7
	50,8
	3,31
	1025,6

	22/12/2023
	49,8
	13,1
	44,5
	3,17
	1029,1

	23/12/2023
	63,6
	13,5
	49,6
	2,14
	1028,7

	24/12/2023
	75,4
	16,2
	41,1
	3,47
	1028,7

	25/12/2023
	60,9
	16,9
	40,8
	2,64
	1024,8

	26/12/2023
	123,6
	15,8
	56,2
	1,56
	1022,6

	27/12/2023
	128,4
	17,3
	73,1
	1,53
	1021,9

	28/12/2023
	122,5
	19,1
	73,9
	1,47
	1019,9

	29/12/2023
	125,3
	20,1
	74
	1,31
	996,9

	30/12/2023
	126,0
	21,4
	82,2
	1,81
	1016,5

	31/12/2023
	60,2
	22,3
	79,8
	1,72
	1015,8



Al	Ti	Mn	Fe	Cu	Zn	Cd	Ni	Pb	Sn	Bi	Ho	In	6Li	Lu	Rh	Sc	Tb	Y	80	80	80	80	80	80	80	80	80	80	80	80	80	80	80	80	80	80	80	Al	Ti	Mn	Fe	Cu	Zn	Cd	Ni	Pb	Sn	Bi	Ho	In	6Li	Lu	Rh	Sc	Tb	Y	110	110	110	110	110	110	110	110	110	110	110	110	110	110	110	110	110	110	110	Lần 1	Al	Ti	Mn	Fe	Cu	Zn	Cd	Ni	Pb	Sn	Bi	Ho	In	6Li	Lu	Rh	Sc	Tb	Y	97	91.2	85.3	101.56	101.29999999999998	105.2	95.9	87.88	84.1	94.38	89.86	87.38	104.18	94.18	85.18	99	81.180000000000007	106	106.44	Lần 2	Al	Ti	Mn	Fe	Cu	Zn	Cd	Ni	Pb	Sn	Bi	Ho	In	6Li	Lu	Rh	Sc	Tb	Y	104.42	85.34	81.88	81.16	85.34	96.86	109.02000000000001	87.06	84.36	84.18	81.78	80.8	100.16000000000001	81.400000000000006	85.98	84.62	89.42	99.64	91.48	Lần 3	Al	Ti	Mn	Fe	Cu	Zn	Cd	Ni	Pb	Sn	Bi	Ho	In	6Li	Lu	Rh	Sc	Tb	Y	97.32	92	100.48000000000002	98.14	100	97.8	92.76	89.22	87.94	98.86	88.34	86.18	98	105.08	98.76	84.66	87.66	85.18	99.2	Lần 4	Al	Ti	Mn	Fe	Cu	Zn	Cd	Ni	Pb	Sn	Bi	Ho	In	6Li	Lu	Rh	Sc	Tb	Y	83.06	97.18	105.96	100.49999999999999	85.66	100.03999999999999	97.62	101.76	82.92	100.73999999999998	106.1	96.14	83.26	107.46	82.74	99.52	101.16000000000001	85.5	82.6	Lần 5	Al	Ti	Mn	Fe	Cu	Zn	Cd	Ni	Pb	Sn	Bi	Ho	In	6Li	Lu	Rh	Sc	Tb	Y	104.22	99.84	97.06	95.94	90.7	109.35999999999999	95.4	98.64	93.52	106.96	96.98	87.04	87.56	106.86	92.76	81.900000000000006	86.2	90.52	94.44	Lần 6	Al	Ti	Mn	Fe	Cu	Zn	Cd	Ni	Pb	Sn	Bi	Ho	In	6Li	Lu	Rh	Sc	Tb	Y	107.96	87.2	98.36	82.68	83.54	109.16	99.62	88	83.16	95.34	85.7	84.22	101.70000000000002	93.28	91.54	104.76	100.22	88.54	88.58	Lần 7	Al	Ti	Mn	Fe	Cu	Zn	Cd	Ni	Pb	Sn	Bi	Ho	In	6Li	Lu	Rh	Sc	Tb	Y	81.22	98.32	103.62	108.91999999999999	102.95999999999998	95.64	87.12	86.08	82	82.16	91.86	96.62	100.16000000000001	81.319999999999993	106.22	83.92	104.14000000000001	93.62	100.42	Lần 8	Al	Ti	Mn	Fe	Cu	Zn	Cd	Ni	Pb	Sn	Bi	Ho	In	6Li	Lu	Rh	Sc	Tb	Y	94.64	101.56	103.18	96.34	96.42	107.28	100.72000000000001	106.62	91.04	86.06	85.4	86.7	103.64	89.92	88.72	89.92	85.04	103.62	106.54	
Hiệu suất thu hồi (%)
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