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L&i néi dau

TCVN 7556 — 3 : 2005 hoan toan tuong duong v6i BS EN 1948 — 3 : 1997.

TCVN 7556 gém céac tiéu chuin sau, véi tén chung Lo d6t chat thai rén y t& —
Xéc dinh néng dd khéi luong PCDD/PCDF.

TCVN 7556 —1 : 2005 (BS EN 1948-1 : 1997) Phan 1 : L4y mAu.

TCVN 7556 -2 : 2005 (BS EN 1948-2 : 1997) Phan 2: Chiét va lam sach.

TCVN 7556 -3 : 2005 (BS EN 1948-3 : 1997) Phan 3: Dinh tinh va dinh lugng.

TCVN 7556 — 3 : 2005 do Tiéu ban ky thuat Tiéu chudn TCVN/TC146/ SC2
"Lo d6t chét thai rdn y t&" bién soan trén co sé du thao dé nghi clia Vién Y
hoc lao déng va Vé sinh méi trudng - Bo Y t&, Téng cuc Tiéu chuan Po ludng

Chaét lugng xét duyét, B6 Khoa hoc va Cong nghé ban hanh.

Tiéu chudn nay dudc chuyén déi ndm 2008 tir Tiéu chudn Viét Nam cung s6
hiéu thanh Tiéu chuan Quéc gia theo quy dinh tai Khoan 1 Diéu 69 cla Luat
Tiéu chuan va Quy chuan ky thuat va diém a khoan 1 Diéu 6 Nghi dinh s6
127/2007/ND-CP ngay 1/8/2007 ctia Chinh phd quy dinh chi tiét thi hanh mét

s6 diéu clia Luat Tiéu chuén va Quy chuén ky thuét.
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L&i gidi thidu

Céac policlo dibenzodioxin (PCDD) va céac policlo dibenzofuran (PCDF) la hai nhém ete thom clo ho4,
gbm 75 PCDD va 135 PCDF, téng cdng la 210 chét (trong tiéu chudn nay dudc goi la cac “chat cling
loai”).

Cac PCDD va cac PCDF c6 thé hinh thanh khi d6t cac chat hitu co, cling c6 thé 1a cac san pham phu
clia qua trinh san xuat hoac ché bién cac hop chat co clo. Cac PCDD va PCDF c6 trong méi trudng 1a
do su phat thai néi trén va do st dung cac vat liéu bi nhiém ban. Chung thuc t& c6 mat & khdp nai véi
néng do rat nhé.

Céc chat cuing loai thé clo & vi tri 2,3,7,8 1a doc. Con 74 dan chat thé 1 dén 3 clo cla cac dibenzodioxin
va dibenzofuran thi kém déc hon cac dan chat thé 4 clo dén 8 clo (vé hé sé doc tuong duong, xem phu
luc A ctia TCVN ... — 1:2005)

Chi nhimng ngudi van hanh thanh thao, da dudc dao tao vé xU ly cac chat cé ddc tinh cao méi dugc thuc

hién tiéu chuén nay.
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Xuat ban lan 1

Lo dét chat thai ran y té —

Xac dinh néng dd khéi lugng PCDD/PCDF -
Phan 3: Dinh tinh va dinh luong

Health care solid waste incinarator —

Determination of the mass concentration of PCDDs/PCDFs

Part 3: Identification and quantification

1 Pham vi ap dung

TCVN 7556 — 3 : 2005 quy dinh phuong phap dinh tinh va dinh Iuong. Pay 1a phan ba cla bo tiéu
chudn day du vé quy trinh xac dinh PCDD/PCDF. Hai phan khac 1a TCVN 7556 — 1 : 2005 mé ta
cac phuong phap 18y mau va TCVN 7556 — 2 : 2005 mé ta phuong phap chiét va lam sach can thiét
dé xac dinh PCDD/PCDF.

Tiéu chuédn nay dung dé xac dinh néng d6 ctia PCDD/PCDF khoang 0,1 ng I-TEQ/m® tai nguén phéat
thai tinh.

Tiéu chudn nay qui dinh ca viéc thdm dinh phudng phap va cac yéu cau kiém soat chat luong moi
trudng dé ti€n hanh dinh tinh va dinh luong PCDD/PCDF. Trong phu luc A cé trinh bay mét vai phuong

lam thi du.

Mét trong ba phuong phap 18y mau (TCVN 7556 — 1) c6 thé két hop v6i qua trinh chiét va l1am sach
(TCVN 7556 — 2), va qua trinh dinh tinh va dinh lugng (TCVN 7556 — 3) hinh thanh mét qui trinh day du.

Trong qua trinh do so sanh tai cac 16 dét chat thai rAn thanh phé 6 néng dé khoang 0,1 ng | - TEQ/m?®,
ba phuong phap nay dudc cho la tuong duong nhau vé dd khéng dam bao do. Cac th( nghiém tham
dinh phuang phap dudc thuc hién trong khi dng khéi clia cac 16 d6t chat thai thanh phé & néng do
khoang 0,1 ng | - TEQ/m? va tai lugng bui t&r 1 mg/ m* dén 15 mg/m?.
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V& nguyén tac, khong thé danh gia dudc dd chinh xac (46 ding va dé chum) clia phép do su phat thai.
Tiép theo cac th nghiém thdm dinh phuong phap, nhiing bién déng noéi bd phong thr nghiém va gitta
cac phong thir nghiém dugc tinh toan quy dinh & diéu 13 cla TCVN 7556 — 3 : 2005. Nhiing bién dong
nay biéu thi nhiing bién ddng quan séat dudc khi sif dung tiéu chudn nay va can phai tinh d&n khi biéu thi

két qua.

Quy trinh dugc mé ta trong ba phan cla bo tiéu chudn TCVN 7556 : 2005 nhadm quy dinh nhiing yéu
cau can phai dat dé do 17 chat cling loai cia PCDD/PCDF, can thiét dé tinh toan téng do doc tuong
duong qudc té I-TEQ (xem Bang A.1 cia TCVN 7556 — 1 : 2005).

2. Tai liéu vién dan

CaAc tai liéu vién dan sau 1 rat can thiét cho viéc ap dung tiéu chudn. Béi véi cac tai liéu vien dan ghi
nam ban hanh thi ap dung ban dudc néu. Déi véi cac tai liéu vién dan khéng ghi ndm ban hanh thi ap

dung phién ban méi nhét.

CAc tai liéu vién dan trong tiéu chudn nay dudc nhic dén & nhiing ché thich hdp trong van ban va cac

xuét ban phdm dudc néu dudi day

TCVN 7556 — 1: 2005 (BS EN 1948 — 1 : 1997), Lo dét chat thai ran y t€ - Xac dinh néng do khdi
lugng PCDD/PCDF - Phan 1: L4y mAu.

TCVN 7556 — 2 : 2005 (BS EN 1948 — 2 :1997), Lo dét chat thdi rdn y t& - Xac dinh ndng dd khdi
lugng PCDD/PCDF - Phan 2: Chiét va lam sach.

TCVN 6910 — 2 : 2001 (ISO 5725 — 2 : 1994), DO chinh xac (d6 dung va dd chum) clia phuong phap do
va két qua do — Phan 2: Phuong phap cd ban cho viéc xac dinh d6 13p lai va tai l1ap cla phuong phap

do tiéu chuén.
3 Cac dinh nghia va chir viét tat

3.1 Dinh nghia

Tiéu chuén nay sl dung cac thuat ngli va dinh nghia sau:

3.141

Su thém (Spiking)

Viéc thém cac chuan danh dau *C,, PCDD va PCDF vao mau.

3.1.2

Lay mau dﬁng tdc (isokinetic sampling)
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L4y mau sao cho t6c dd va huéng cla dong khi di vao mii &y mau bang téc do khi 6 diém lay mau

trong 6ng khoi.

313

Dac tinh hiéu nang van hanh (operational performance characteristics)

Thudc do cac anh hudng clia méi trudng vat ly va hoa hoc va nhimng van dé trong bao tri, vi du nhu duy

tri dién thé, nhiét do, duy tri cung cdp mot sé chat nhat dinh, thdi gian bat dau, thdi gian van hanh

khéng theo dbi.
314
Dic tinh hiéu nang théng ké (statistical performance characteristics)

Thuéc do dé luong hoa, ddi véi cac gia tri do dudc, do léch co6 thé sinh ra do ngau nhién ctia qua trinh

do; thi du: d6 I&p lai hodc dd khong 8n dinh.
3.1.5
M3u tring kiém tra (control blank)

Mau dudc lay tai nha may theo cuing mét phuong phap déi v6i cac mau théng thudng, bao gém viéc
thém chuan nhung khéng dua dau 18y mau vao 6ng khoéi va khéng dua khéng khi vao hé théng 1ay mau.
Tat ca cac ngan phai dudc trang rira hoic chiét theo phuong phap théng thudng cho dén giai doan thu

mau sau cung.
3.1.6
MAu trang chiét (extraction blank)

M&u trdng dudc ti€én hanh cac cong doan phan tich nhu mau that, bao gém viéc chiét, lam sach, dinh
tinh va dinh lugng ké ca thudc thit va vat liéu thich hop.

3.1.7

Chuan Iy mau (sampling standard)

Céac PCDD/PCDF thé clo & vi tri 2,3,7,8 danh dau "*C,, dudc thém vao trudc khi 1y mau.
3.1.8

Chudn chiét (extraction standard)

Cac PCDD/PCDF thé clo 4 vi tri 2,3,7,8 danh dau '*C,, dudc thém vao trudc khi chiét. Cac chudn nay
cling dudc st dung dé tinh két qua.

3.1.9

Chuan bom mau (syringe standard)
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Cac PCDD/PCDF thé clo 6 vi tri 2,3,7,8 danh dau ®C,, dudc thém vao trudc khi bom vao may sic ky
khi.

3.1.10

Chat giit mau (keeper)

Dung méi c6 diém sbi cao dudc thém vao dung dich chuan 18y mau.
3.1.11

Chat cung loai (congener)

Mot chat bat ky trong s6 210 chat PCDD/PCDF.

3.1.12

PCDD/PCDF déng phan (PCDD/PCDF isomer)

Céc PCDD hoac PCDF ¢6 cling thanh phan hoa hoc nhung cdu tao khac nhau.
3.1.13

Hinh mau sic ky (pattern)

Ban in két qua sac ky clla mét day cac dong phan PCDD/PCDF.
3.1.14

Biéu dé téng (profile)

Biéu dd cac téng néng do clia cac déng phan clia PCDD/PCDF .

3.2 Cac chir viét tat

3.2.1 I-TEQ: Do doc tuong duong qudc té (chi tiét: xem phu luc A clia TCVN 7556 — 1 : 2005) .
3.2.2 I-TEF: Hé s6 do doc tuong duong qudc té (chi tiét: xem phu luc A ciia TCVN 7556 — 1 : 2005).
3.2.3 GC/MS: Sic ky khi/khdi phd.

3.2.4 HRGC: Séc ky khi phan gidi cao.

3.2.5 HRMS: Khéi phé phan giai cao.

3.2.6 TCDD: tetraclodibenzo -p- dioxin.

3.2.7 PeCDD: pentaclodibenzo -p- dioxin.

3.2.8 HxCDD: hexaclodibenzo -p- dioxin.
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3.2.9 HpCDD: heptaclodibenzo -p- dioxin.

3.2.10 OCDD: octaclodibenzo -p- dioxin.

3.2.11 TCDF: tetraclodibenzofuran.

3.212 PeCDF: pentaclodibenzofuran.

3.2.13 HxCDF: hexaclodibenzofuran.

3.2.14 HpCDF: heptaclodibenzofuran.

3.2.15 OCDF: octaclodibenzofuran.

3.2.16 PCDD/PCDF: policlodibenzo -p- dioxin/dibenzofuran
3.2.17 PTFE: politetrafloetylen

4 Nguyén tac dinh tinh va dinh lugng

Tiéu chudn nay dua vao viéc s dung phéi hdp phuong phap séc ky khi/khdi phé véi ki thuat pha lodng
déng vi dé tach, phat hién va dinh luong PCDD/PCDF trong dich chiét clia nhiing mau 1ay tir nguén
phét thai. Nhiing phan chiét nay dudc chuén bi phi hdp véi TCVN 7556 — 2 : 2005 va gém hai chuén
bom mau. Céac théng sé sac ky khi (GC) cho phép nhan biét cac déng phan (dua vao vi tri clia cac chat
cung loai thé Cl) trong khi nhimng théng s6 clia MS cho phép phéan biét su khac nhau gilra nhiing chéat

cuing loai c6 s6 lugng clo thé khac nhau va gitra cac dibenzo-p-dioxin va cac furan.

5 Thudc thir, nguyén vat liéu va thiét bi
Xem thi du trong phu luc A
6 Bién phap an toan

T4t c& nhiing quy tdc an toan c6 lién quan cla Nha nudc phai dudc tuan thi. Cac chat cung loai
PCDD/PCDF thé clo & cac vi tri 2,3,7,8 nam trong s6 nhiing hop chat hoa hoc doc hai nhat. Do dé, khi
lam viéc v6i PCDD/PCDF phai rat cin than. Nhiing quy tic an toan cho cac hdp chat doc hai phai dudc

tuyét doi tuan thd.

7 Céac yéu ciu kiém soat chat lugng cho viéc dinh tinh va dinh lugng

7.1 Nhiing yéu ciu tdi thiéu cho viéc dinh tinh cac chat ciing loai PCDD/PCDF
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Sé&c ky khi phan giai cao/khéi phd phan giai cao véi do phan giai 16n hon hay bang 10 000 I& yéu cau
hién nay dé dat di do nhay, do chon loc va cho phép st dung tat c& nhiing chuan danh dau *C,,. Do
phan giai trong khoang tir 6000 d&n 10 000 la c6 thé chap nhan dudc néu nhu chiing minh dudc Ia
khéng cé mat nhiing chat can trd. Ciing c6 thé s dung nhiing ky thuat khac néu ching dap (ing dudc

cac yéu cau mo ta trong tiéu chuén nay.

V6i mbi chat cung loai thé clo & cac vi tri 2,3,7,8 phai c6 it nhat 2 ion clia nhém phan ti déng vi dudc
ghi lai cho ca chét cling loai tu nhién va chudn danh dau dudc thém vao *C,, (phu luc C). Viéc xac dinh

dinh tinh mot chét la duong tinh néu c6 dd tat ca nhiing diéu kién sau day:

a) Ti 1é dong vi gilra cac ion dudc quan sat khép véi gia tri li thuyét trong khodng + 20 % (xem phu luc
D).

b) Thai gian luu ctia mét ddéng phan tu nhién thé clo & céc vi tri 2,3,7,8 (cac chat cung loai Cl,-Clg-) can
phai nam trong khoang thdi gian 0 s dén + 3 s so véi thdi gian luu clia déng phan danh dau *C,, tuong
(ing trong mau. V6i cac chat cung loai -hepta va -octaclo thi su sai léch - 2 s dén + 3 s la chdp nhan
dugc. Ciing c6 thé tinh toan dudc thdi gian luu tuong déi dua vao 1,2,3,7,8-PeCDF. Su sai léch phai

khéng qua 0,25 % khi so sanh véi chuén hiéu chuan.
c) Ty s6 tin hiéu trén dd nhiéu cha céac di liéu thé dugc mé ta trong Hinh 1 phai it nhat bang 3 : 1 cho
nhimg tin hiéu duodc dung dé dinh luong.

D6 nhiéu dudng nén can phai do trudc moét tin hiéu mot khoang dudng nén khéng c6 tin hiéu tuong (ing

véi 10 14n d6 réng cla tin hiéu tai nlra chiéu cao nira pic. Lay khoang cach gilta cac dinh pic cla nhiéu.

7.2 Cac tc“;ng dong phan cuta cac chat cung loai PCDD/PCDF

Né&u can tinh téng néng dé clia cac nhém déng phan thi phai dat nhiing yéu cau sau day:

a) Khoang thoi gian Iuu cla tat cd cac déng phan clia mét nhém déng phan phéi do bang mét dung
dich chia tat ca nhilng PCDD/PCDF tu nhién trong mau. Dich chiét tro bay cé thé dudc dung cho muc
dich nay. M&i nhém déng phan (i -tetra dén -octa) can phai duoc xac dinh théng qua thdi gian luu
tuong doi (trudc hét [a cla déng phan trung tam). Kiéu xen phl cla cac khoang thoi gian luu
(tetra/penta) phai khéng d6i trong 1 day do; su thay d8i cla thdi gian luu tuong déi khéng dudc vuot
qua+10%.

b) Thoi gian luu cla tat ca nhiing chat cung loai thudc mét nhdém déng phan phai nam trong khoang thdi

gian luu clia déng phan dudc rlra gidi dau tién va dong phan dudc rlra gidi sau clng.

10
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10 x d6 réng tin hiéu
& nlra chiéu cao 1 i

i

t
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17.2 17.6 18.0 18.4 18.8 19.2 20.0 204 20.8

Hinh 1 - Xac dinh ty lé tin hiéu - do nhiéu

7.3 Nhimg yéu cdu tai thiéu cha viéc dinh lugng

Ngoai nhiing yéu cau cho viéc dinh tinh, d& dinh Iudng phai thod man thém nhiing yéu cau sau:

a) Hién nay chua c6 cot sdc ky nao cé kha nang tach tat ca chat cung loai thé clo & céac vi tri 2,3,7,8
khdi tat ca cac chat cling loai khac khéng phai & cac chat thé clo 6 cac vi tri 2,3,7,8. Dé tach dudc hoan
toan can phan tich nhiéu 14n véi nhiing cot khac nhau c6 ban chat khac nhau (d6 phan cuc). Dé tranh
cac quy trinh trong phong thr nghiém céng phu va tén kém, tiéu chuan nay chap nhan mét két qua 1a

dung néu su déng gdp cac chét cung loai khong déc hai vao két qua I-TEQ 1a nhd hon 5 %.

b) Hinh dang pic clia tin hiéu sac ky khi cla mot chat clng loai phai giéng nhau & it nhat 10 diém lay

mau (10 don vi quét).

c) Cot tach sac ky khi can phai tach dugc nhiing chét cung loai thé clo & céac vi tri 2,3,7,8 khdi nhiing
chét cung loai can trd v6i hdm bang 90 % so vGi pic cao nhat. Chat 2,3,7,8-TCDF can phai dugc tach

khdi tat ca nhiing dong phan can trd vGi hdm thap hon 25 % chiéu cao cla dinh pic nho.

d) Do thu héi clia mbi chat PCDD/PCDF thé clo & cac vi tri 2,3,7,8 trong s6 cac chat chudn chiét thém

vao mbi mau phai ndm trong khoang:
-Tlr 50 % dén 130 % cho nhing chat cung loai thé clo tur -tetra dén -hexa

-TUr 40 % dén 130 % cho nhimg chat cling loai thé clo tir -hepta dén -octa

11
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Khi c6 d6 thu héi nam ngoai cac khoang trén thi trong trudng hop téng dong gop cua tat ca nhiing chat
cung loai c6 d6 thu héi ndm ngoai khoang trén vao I-TEQ téng s6 khéng vuot qua 10 % thi khoang

chdp nhan dudc sé la:
-Tir 30 % dén 150 % cho nhimng chat cung loai thé clo tur -tetra dé€n -hexa
-Tir 20 % dén 150 % cho nhiing chat cling loai thé clo tir -hepta dén -octa

e) Ti s6 tin hiéu - nhiéu dudng nén so vdi tin hiéu ctia nhing chat cuing loai danh dau "*C,, dudc dung
dé dinh luong phai I6n hon 20 : 1.

f) Khoang do can phai tuyén tinh (it nhat phai c6 khoang néng doé gdp nhau hon 100 lan). Do léch
chuén clia d6 déc dudng héi quy khéng qua 10 % va phai dua vao t6i thiéu 5 diém do trong toan

khoang.

g) Can dung mau trAng kiém tra. Mau trdng clia tat c& chat cung loai thé clo & vi tri 2,3,7,8 phai bang
hodc nhd hon gidi han phat hién clia phuong phap. Néu khong thi miic d6 tim dudc cling phai nho hon it

nhat 12 10 14n so v6i néng d6 thap nhat do dudc trong loat mau.

h) Gi6i han phat hién (LOD) thap hon c6 thé chap nhan dudc néu ti sé tin hiéu - nhiéu dudng nén dudc
dinh nghia tai phan 7.1 cho chét cung loai la th{ i phal nhu sau:

LOD, < 0,5/I-TEF, (pg/m?) 1)

8 Nhimng tiéu chi dam bao chat lugng cho cac mau trdng cho qua trinh chiét / lam sach

/dinh lugng

Gia tri cla mau trang chiét cla tat ca cac chat cung loai thé clo 6 vi tri 2,3,7,8 can phai duoc do véi mot
mau tréng trai qua toan bd quy trinh phan tich bao gém chiét, 1am sach va dinh ludng néu xuat hién mét

trong nhimng tinh huéng sau:

a) Sau khi do mét day khéng qua 10 mau

b) Sau nhiing thay d8i co ban trong qua trinh chiét hay lam sach nhu :
- SUr dung cac thiét bi mai hoac thiét bi méi dudc sira chira.

- SUr dung 16 dung méi hoac chat hap phu méi

c) Sau khi phan tich cac mau c6 ham lugng cao mét cach khéng binh thudng, vudt qua néng dé trung
binh 10 1an.

M6t mau trAng chiét c6 thé dudc chap nhan khi tat ca nhiing yéu cau trong diéu 7 dudc thoa man.

Khi tach, dinh tinh va dinh lugng, phai tuan thd nhimng khuyén céo ti€p theo liét ké trong phu luc tham
khao E.

12
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9 Hiéu chuan GC/MS

Viéc hiéu chuan dudc tién hanh véi it nhat 5 dung dich hiéu chudn. Nhiing dung dich nay chiia tat ca
nhiing PCDD/PCDF tu nhién cé néng dod chinh xac da biét va tat ca nhiing chat chuin danh dau *C,,
(chu&n 18y mau, chuén chiét va chudn bom). Khoang dudng chuan phai bao gém khoang cac néng do
clia PCDD/PCDF ¢6 trong mau. Pudng chudn duoc dung dé tinh toan nhiing hé sd dap (ng tuong déi
cla cac chat phan tich (xem phu luc E). V6i cac chat cung loai danh d&u "*C,, dudc thém vao mau, cac
hé s6 dap (ng tuong déi nay dudc dung trong viéc dinh ludng khéi lugng cac PCDD/PCDF tu nhién
bang phuong phap pha loang déng vi.

Tén suét hiéu chuén phu thudc vao su 8n dinh cla thiét bi. Phai chay dung dich chuan kiém tra hang
ngay. Thém vao dé, hiéu chudn day dd (xay dung lai dudng chuan) phai dudc 13p lai sau nhiing thay ddi
cd ban nhu:

a) Dung thiét bi méi hoic mai sta chira

b) Thay d&i cot GC

c) Sau khi lam sach hé thong chiét va phat hién

d) Néu nhu d6 léch ctia mot chuan kiém tra (dudc bom vao) vudt qua 20 %.

Hé sé dap (ng tuong ddi clia chat clng loai tht i dudc dinh nghia va tinh toan nhu sau:

AilZC Qil3C
Ai13C QilZC

rf, = 2

Trong do6:
rrf, 1a hé s dap (g tuong doi clia chat clng loai tu nhién th( i so véi chat cung loai danh dau °C,, thir
i

4; : IR o x . o ’
T 2¢ 13 ty s6 dap (ing giita chat cuing loai tu nhién th(t i c6 trong mAu va chat cuing loai danh dau

i13C
18C,, th(r i.

Qi 13C

il12C

la ty s6 khoi lugng gilra chat cung loai danh dau °C,, va chét cung loai tu nhién thir i

Pudng chuin la dudng biéu dién su phu thudc gitia ty s6 khdi ludng (truc x) va ty sé dap Gng (truc y)
(xem Hinh 2)
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i 12C

i 13C

Q:‘ 12c

Qi 3¢

Ty s6 khéi luong =

Hinh 2 - Pudng chuian GC/MS ty s& dap tng phu thudc vao ty sé khdi lugng
10 K&t qua dinh lugng GC/MS

10.1 Pinh lugng mau

Khéi lugng clia cac chat cling loai trong mau dudc tinh toan nhu sau:

O, 15¢ _ 4; e
rif, 4; ;3¢

O e = (3)

Trong do6:

Q; 15c 12 khéi luong clia chat cung loai danh dau *C,, thit i dudc thém vao mau.

A , , L , L
2% |aty s6 dap tng cla chat cling loai tu nhién tht i va chat cling loai danh d&u *C,, thir i c6 trong
i13C

mau.

rrf, 12 hé s dap Ung ty déi cla chat clng loai tht i vGi chéat cling loai danh ddu *C,, th{ri.
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Céc déap (ing cla tat c& cac PCDD/PCDF dudc xac dinh trong mau phai nam trong khoang tuyén tinh
cla phuong phap (xem diéu 7). Su chong 1én nhau trong khoang khdi luong gilra nhiing déng vi cao
(nghia 1a M+12, M+14) cla cac PCDD/PCDF tu nhién trong mau véi nhiing ion déng vi thdp hon cla
chudn danh dau °C,, (M, M+2) sé gay ra su sai léch dang ké ra ngoai dudng thing & viing ty s6 khdi
lugng vuct qua 10, dac biét 1a véi nhiing chat cung loai clo hoa cao hon.

Phu luc D gi6i thiéu ti s& déng vi Ii thuyét cta tat c nhiing PCDD/PCDF thé tir 4 dén 8 nguyén ti clo.
Da6i véi mot s chat cung loai tu nhién c6 trong mau, nhiing chéat cling loai danh dau *C,, tuong (ing
dudc st dung dudc dung lam chuén 18y mau hodc chudn bom va vi vay khéng thé ding dé tinh toan hé
s6 dap (ing tuong doi. Trong trudng hop nay, mét chat cing loai cé tinh chat tuong dong sé dudc sl
dung. Nhiing chat ctng loai danh dau "*C,, cé thé st dung dudc liét ké trong Bang 1.

10.2 Tinh hiéu suat thu hdi ciia chat chuidn thém vao trong giai doan chiét

Cac chat chuan chiét dugdc dinh luong dua vao cac chat chudn bom néu trong Bang 2, st dung cong
thac 4.

N 100 . Qisy . Aie
e Qi e r’/ﬁ Ai sy

4)

Trong do6:

R, l& hiéu suat thu héi clia chuan chiét, biéu thi bang %;

Q;. la khéi luong clia chuén chiét ca thé th( i dudc thém vao;

Q,, 1a khéi lugng clia chudn bom danh dau *C,, dugc thém vao;

Aie Ny , 2 0 2 . A PRI 2 , 2 =

——Ila ty s6 dap ung cua cua chuan chiét thiri va chuan bom tuong Ung 6 trong mau;
i sy

rrf,1a hé s& dap (ing tuong ddi clia chuan chiét th(i so véi chuan bom th( i.
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Bang 1 — Hé chat cho dinh lugng PCDD/PCDF trong mau phat thai

Chat phan tich

Chuan chiét

2,3,7,8- TCDD

15C,,-2,3,7,8-TCDD

1,2,3,7,8- PeCDD

13C,,-1,2,3,7,8-PeCDD

1,2,3,4,7,8-HxCDD

15C,,-1,2,3,4,7,8-HxCDD

1,2,3,6,7,8- HXCDD

18C,,-1,2,3,6,7,8-HxCDD

1,2,3,7,8,9- HXCDD

¥C,,-1,2,3,6,7,8-HxCDD

1,2,3,4,6,7,8- HpCDD

18C,,-1,2,3,4,6,7,8-HpCDD

OCDD

13C,,-OCDD

2,3,7,8- TCDF

13C,,-2,3,7,8- TCDF

1,2,3,7,8- PeCDF

18C,,-1,2,3,7,8- PeCDF

2,3,4,7,8- PeCDF

15C,,-2,3,4,7,8- PeCDF

1,2,3,4,7,8- HXCDF

18C,,-1,2,3,4,7,8- HXCDF

1,2,3,6,7,8- HXCDF

¥C,,-1,2,3,6,7,8- HXCDF

1,2,3,7,8,9- HXCDF

3C,,-2,3,4,6,7,8- HXCDF

2,3,4,6,7,8- HXCDF

15C,,-2,3,4,6,7,8- HXCDF

1,2,3,4,6,7,8- HOCDF

3C,,-1,2,3,4,6,7,8- HpCDF

1,2,3,4,7,8,9- HOCDF

3C,,-1,2,3,4,6,7,8- HpCDF

OCDF

13C,,- OCDF

Bang 2 — Hé chat dung cho tinh toan hiéu suat thu héi cia chuin chiét

Chuan chiét

Chuan bom mau

%C,,-2,3,7,8-TCDD

15C,,-1,2,3,4-TCDD

3C,,-1,2,3,7,8-PeCDD

13012'1 ,2,3,4'TCDD

8C,,-1,2,3,4,7,8-HxCDD

¥C,,-1,2,3,7,8,9-HxCDD

3C4-1,2,3,6,7,8-HXCDD

3C1-1,2,3,7,8,9-HXCDD

*C,,-1,2,3,4,6,7,8-HpCDD

¥C,,-1,2,3,7,8,9-HxCDD

'*C,,-OCDD

¥C,,-1,2,3,7,8,9-HxCDD

13012'2,3,7,8' TCDF

13012'1 ,2,3,4'TCDD

13C,,-2,3,4,7,8- PeCDF

15C,,-1,2,3,4-TCDD

3Cy-1,2,3,4,7,8- HXCDF

3C,-1,2,3,7,8,9-HXCDD

%C,,-1,2,3,6,7,8- HXCDF

3C,,-1,2,3,7,8,9-HXCDD

3C,,-2,3,4,6,7,8- HXCDF

3C,-1,2,3,7,8,9-HXCDD

%C,,-1,2,3,4,6,7,8- HpCDF

3C,,-1,2,3,7,8,9-HXCDD

3C,,- OCDF

3C,,-1,2,3,7,8,9-HXCDD
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10.3 Tinh hiéu suat thu hdi cta chuan Iy miu

Chun I8y mau dudc dinh ludng ddi chiéu véi chuan chiét thich hop dudc cho trong Bang 3, s dung
phuong trinh 5.

. A.
R. = 100 .Q,e i (5)
Qisa Vl’f; Aie

trong dé:

R <, 12 hiéu suat thu héi clia chuén 1dy mau, biéu thi bang %.
Q, .. & khéi lugng ctia chudn 18y mau th(r i dugc thém vao.
Q, . la khéi luong clia chudn chiét th(r i dugdc thém vao.

A' s 2 s = 2 ’, =
— |a ty s& dap (ing ctia chuan I&y mau th(t i va chuén chiét tuong (ing c6 trong mau.

ie

rrf, 1a ty s6 dap (ing tuong d6i clia chuan tuong (ing th( i so véi chuan chiét thir i thém .

Bang 3 — Hé chat dung trong tinh hiéu suat thu héi cia chuan bom mau

Chuan lay mau Chuin chiét
13C12_1’2’3,7,8_P6CDF 13C12‘2,3,4,7,8'P€CDD
13C12_1 !2’3y7y8’9_HXCDF 13C12‘2,3,4,6,7,8'HXCDF
C,-1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 3C,,-1,2,3,4,6,7,8-HpCDD

11 Tinh két qua do
Luong phat thai PCDD/PCDF dudc biéu thi bang khéi luong clia cac chat d6 trén mot mét khaéi tiéu
chuén cla khi thai khd va ham luong khi oxy (hodc cacbon dioxit) déi chiéu.

Ci=Qi12c/Ven

Thé tich khi 6ng khéi V., dudc tinh bang céng thic 2 cia TCVN 7556 — 1 : 2005 (BS EN 1948 — 1 :
1997).

Néng do I-TEQ téng s6 dudc tinh bang cach cong cac néng do cla ting chat trong 17 chat
PCDD/PCDF thé clo tai cac vi tri 2,3,7,8 sau khi da nhan véi hé sé I-TEF thich hgp (xem phu luc A
cla TCVN 7556 — 1:2005 (BS EN 1948 — 1 : 1997)

CT = ZC| . I'TEFl
Trong doé:
C, 1a Néng do clia chat cung loai phat thai thd i tinh trén thé tich cla khi thai kho trong diéu kién tiéu

chuan, va diéu kién khi déi ching.

17



TCVN 7556-3 : 2005

C; la Néng d6 cta cac PCDD/PCDF thai ra biéu thi theo dd doc tuong duong quéc t& (ITE) trong
diéu kién tiéu chuan, khi kho va diéu kién dsi ching.

V., la thé tich cGia mau khi thai trong diéu kién tiéu chuin, khi kho va diéu kién déi chiing.

I-TEF; 1a I-TEF cla chat cung loai thir i.

Né&u nhu khdi lugng clia mot hoc nhiéu chat cung loai thdp hon gidi han phat hién dudi thi hai nong

doé I-TEQ can phai dudc bao cao cho mbi mau:

a) VGi khéi lugng clha cac chat/nhiing chat cung loai nao duéi gidi han phat hién duéi dudgc coi nhu
la bang véi gidi han phat hién dudi.

b) Véi khéi lugng clia cac chat/nhiing chat cung loai ndo dugdc cho la bang "0"

Su déng rita gidi cla mét chat clng loai thé clo & cac vi tri 2,3,7,8 v6i mdt chat clng loai khéng

phal 1a chat thé clo & cac vi tri 2,3,7,8 (xem 7.3b) sé gay ra sai s6 thira vé ndng dé.

Né&u dung phuong phap loc/ngung tu c6 chia dong, va mau dong phu dudc phan tich riéng ré tir cai

loc thi phai dung don vi tinh 1a néng dé chi khéng phai l1a khéi lugng cla cac chéat cung loai.

12 Bao cao két qua phan tich
Bao cao két qua phan tich it nhat phal bao gébm nhiing thong tin dudi day va chi khi ndo nhiing yéu
clu dudi day dugdc thod man méi c6 thé néi vé su phu hop véi tiéu chuin nay:
a) Thong tin vé phép thi
T4 chirc, ca nhan;
Vi tri, diém |dy mau;
Ngay gio hoac:
Mé& s6 clia mau néu cb.
b) Théng bao: phép phan tich dudc thuc hién phu hdp véi TCVN 7556 — 2 : 2005 va tiéu chuan

nay. Trong trudng hop c6 sai khac can phai néu rd ly do.

c) Do chinh xac: chi ra do 1ap lai va do tai l1ap du ki€n trong nhiing diéu kién tuong déng véi cac

diéu kién cta viéc thadm dinh phép do néu trong tiéu chudn nay.
d) Bao quan mau: dia diém bao quan ké tir sau khi 1dy mau dén khi chiét
Nhiét d6 cGia noi bao quan mau
Thai gian lGc dua mau vao bao quan.
e) Chiét:
Cac ngan trong hé théng 18y mau ma tai d6 cé thém cac chat chuin chiét, véi ty 1& bao nhiéu va

thadi gian nao.
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Hiéu suat thu héi cia mbi chat chudn |4y mau
Hiéu suat thu hdi ca mbi chat chuén chiét.
f) Co dac: thé tich chiét cudi cling cla dich chiét sau khi co dic
g) Thém cac chat chudn bom:
Thei gian va ngay thém chuin
Thai gian va ngay bom mau

Thé tich dich chiét lic bom

13 Pac tinh hiéu ning clda phuong phap

13.1 Khai quat

Tiéu chudn nay c6 thé dudc dung nhu mot phuong phap déi chiéu. N6 da tiing dudc kiém tra trong
nhiéu th(r nghiém thdm dinh phuong phap cho phép xac dinh dé bién thién ndi bo va bién thién gitta
cac phong thi nghiém. Vi khéng c6 nhing chat doi chi€éu cé gia tri cho cac PCDD/PCDF trong khi
thai tai thoi diém nay nén khong thé xac dinh dudc d6 chinh xac. Cac th nghiém ban dau cho thay

ba phuong phap da th{ la tuong duong nhau trong khoang d6 khéng dam bao do du kién.

Ba phuong phap 18y mau da st dung dudc xac dinh 14 tuong duong thédng qua két qua ctia phuong
phap do so sanh. Céac thd nghiém thdm dinh dudc thuc hién & ba 16 d6t chat thai rdn khac nhau

trong thanh phd véi hé théng 1am sach khi khac nhau.

Thi nghiém tham dinh A d3 dudc tién hanh tai [0 d6t chat thai ran dudc trang bi hé théng lam sach
dung I16p than coc hoat tinh, v6i khi c6 ham lugng bui dudi 15 mg/m®. Thir nghiém thdm dinh B dudc
ti€n hanh tai nha may cé hé théng lam sach khi thai ding bd xdc tac dé khir NO, va dioxin, c6 ham
luong bui 3 mg/m®. Thit nghiém thdm dinh C dudc ti€n hanh trong 16 d6t chat thai rdn dugc trang bi
hé thdng lam sach khi c6 bom sita véi/than c6c dé tach dioxin truéc khi khir bui tinh dién, c6 ham

lugng bui dudi 5 mg/m?.

Két qua dudc dua ra sau day cé dudc la nhd su tham gia cla 7 phong thi nghiém 18y mau va 7
phong thi nghiém phan tich st dung 3 hé théng 18y mau trong cac thi nghiém thdm dinh. Cac dung
dich chudn danh dau dudc ding chung trong tat ca cac phép thl. Cac phép do thadm dinh dudc tién
hanh nhu cac phép do lap song song (két qua dudc liét ké chi tiét trong phu luc F).

13.2 K&t qua ndi bd phong thir nghiém

D6 bién thién nodi bd (tuong (ing vai d6 1ap lai cia TCVN 6910 - 2 :2001) xac dinh su sai khac cuc
dai vGi do tin cay théng ké 95 % gilra cac két qua do clia mét vién, st dung cac phuang tién phong

th’ nghiém nhu nhau tuan theo cac yéu cau cda tiéu chudn nay véi hai hé théng 1ay mau nhu nhau
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cho clng mét khi thai. D6 bién thién nodi bé dudc biéu dién nhu la khoang tin cay noi bd véi do tin

cay théng ké 95 %.

Khodang tin cay ndi boé déi véi phuong phap loc/lam lanh tai tri gia trung binh 0,040 ng I-TEQ/m?
(nha may A) la + 0,060 ng I-TEQ/m?, va tai tri gia trung binh 0,030 ng I-TEQ/m® (nha may B) la
+ 0,014 ng I-TEQ/m?.

Khoang tin cay ndi bd déi véi phuong phap pha loang, tai néng dé trung binh 0,19 ng I-TEQ/m? (&
nha may A) la + 0,12 ng I-TEQ/m? va tai néng d6 trung binh 0,10 ng I-TEQ/m® (6 nha may C) 1a
+ 0,08 ng I-TEQ/m?, tai nong d6 trung binh 0,040 ng I-TEQ/m® (& nha may B) la + 0,016 ng I-
TEQ/m®.

Khodang tin cay déi v6i phuong phap dau 18y mau dudc |am lanh tai néng d6 trung binh 0,041 ng |-
TEQ/m?® (8 nha may B) 1a = 0,011 ng I-TEQ/m?, tai néng dé trung binh 0,13 ng I-TEQ/m?® (6 nha may
C)la 0,02 ng I-TEQ/m®.

13.3 K&t qua giita cac phong thir nghiém

Do bién thién gilta cac phong th nghiém (tuong (ng véi véi do tai lap theo TCVN 6910 — 2 : 2001)
la su sai khac cuc dai vGi do tin cay théng ké 95 % gilra cac két qué clia mot s6 vién nghién ciu do
cliing mét mau khi thai va médi vién sl dung hé théng I&y mau cung thiét bi phong thr nghiém cla
minh ma dap (ng yéu cau clia tiéu chuén nay.

V@i cac thr nghiém tai nha may B, khoang tin cay gilra cac phong thir nghiém (vGi do tin cay thdng
ké 95 %) tai tri gia trung binh 0,035 ng I-TEQ/m? la + 0,05 ng I-TEQ/m®.

13.4 Gigi han phat hién dugi

Cac gi6i han phat hién do dudc khi tién hanh th(r nghiém thdm dinh tai mot 16 6t chat thai dé thi véi

cac yéu cau téi thiu (xem 7.1) dudc liét ké trong Bang 4.

14 Cac chat can tré

Su can trd thudng xuét hién tir nhiing hgp chét c6 dic tinh vat ly va hoa hoc tuong déng. Cac phuong
phap lam sach dudc thiét k& dé loai bd mot cach rat co hiéu qua hau hét cac chat trd ngai théng thudng
ra khoi dich chiét. Nhirng hop chéat rat kho loai bd bao gém polyclonaphtalen,

clometoxydiphenylete, clometoxy-PCB, clohydroxy-PCB, clohydroxy-diphenylete, clobenzylphenylete,

clobiphenyl, hédn hop bromo-clodibenzodioxin/dibezofuran, bromo-biphenylete va nhiéu hap chat khac.
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Bang 4 - Khoang giéi han phat hién cula tirng chat cung loai do cac phong thir nghiém

phan tich thu dudc trong cac phép do tham dinh

Chat cung loai pg/m?
2,3,7,8-TCDD 0,4 dén 0,5
1,2,3,7,8-PeCDD 0,3 dén 0,7
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,3 dén 2,8
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,2 dén 2,8
1,2,3, 7,8,9-HxCDD 1,0 dén 2,8
1,2,3, 4,6,7,8-HpCDD 0,2 dén 6,2
OCDD 0,1 dén 8,8
2,3,7,8- TCDF 0,4 dén 0,5
1,2,3,7,8- PeCDF 0,3 dén 0,8
2,3,4,7,8- PeCDF 0,3 dén 0,8
1,2,3,4,7,8- HXCDF 1,0 dén 3,2
1,2,3,6,7,8- HXCDF 0,5 dén 3,2
1,2,3,7,8,9- HXCDF 1,0 dén 3,2
2,3,4,6,7,8- HXCDF 0,4 dén 3,2
1,2,3,4,6,7,8- HpCDF 0,1dén7,2
1,2,3,4,7,8,9- HpCDF 0,2dén 7,2
OCDF 0,4 dén 6,4

Céc chét trd ngai trong phan tich luong vét cac PCDD/PCDF tén tai khi nhitng hop chat khéng duodc
tach bang sac ky (ing v6i mot khoang thdi gian) va chdng san sinh ra nhiing ion (céac gia tri m/z) trong

diéu kién ion hoéa (El) va chéng lén cac ion dugc quan sat dé tim cac PCDD/PCDF ( khoang m/z).
CHU THICH:

Su chéng khodng m/z c6 thé xdy ra cho nhiing chat chudn danh dau 'C,, vdi monobrom-polyclo-
dibenzodioxin/dibenzofuran. Phan t& lugng (MW) cta Br-Cl.-CDD/CDF thdp hon phan t& lugng cla cac chat
PCDD/PCDF chita chat cling loai thé (n+2) clo la 2u (dan vi khéi lugng nguyén tlr théng nhat). Vi vay, pic dong vi
dau tién cla Br-CI-PCDD/PCDF sé trung vGi phan t& lugng chim déng vi MW clia cac chat cung loai
PCDD/PCDF (MW clia monobromo-polyclo CDD/CDF: 1an lugt la 262 va 246 +n x 34, MW cla cac PCDD/PCDF
danh d&u™C,,18n lugt 1a 264 va 248 + (n+2) x 34.
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Phu luc A
(tham khao)
Thi du thuc hanh

Phan tich PCDD/PCDF bing sac ky khi - khoi phc“; trong mau phat thai.

CHU THICH: Hai thi du thuc hanh dudc mé ta chi tiét trong phan phu luc nay dat dudc nhiing doi hdi téi thiéu cla

tiéu chuén nay.

A.1 Phuong phap A
A.1.1 Thiét bi

Viéc phan tich cac PCDD/PCDF bang Sac ky khi - Khéi phd dudc tién hanh trén mét may GC/MS phan
giai cao bao gébm may séc ky khi phan gidi cao, mét bé phan bom mau tu ddng va mét hé théng diéu

khién thiét bi, thu nhan va x{ ly sé liéu.

A.1.2 Phuong phap khéi phd

Qua trinh ion hoa mau dudc thuc hién trong diéu kién ban pha eclectron st dung cac electron 31 eV va
cudng dd dong blic xa cla sai dét 0,5 mA. Nhiét dd nguédn 1a 270 °C. Cac céu ti dudc phat hién bang
cach theo ddi 2 ion c6 mat dd I16n nhat trong chum déng vi clo cla ion phan ti clia cd cac PCDD/PCDF
tu nhién va danh dau '*C,, va cla cac chat chuan bom mau. V6i méi kénh, thdi gian Iuu 1a 50 ms va
thai gian chuyén kénh 1a 10 ms. Cac ion phan tich dudc chia thanh 6 nhém, méi nhém c6 tir 6-10 ion
(tuy thudc vao loai cot, ngoai trir ion khéi lugng chét). Chuang trinh moé ta viéc theo déi ion dugc trinh
bay trong Bang A.1. Nhitng nhém chat trong bang nay Ian luot dudc theo ddi bdi hé théng diéu khién,
thu thap, x ly dir liéu trong nghling khoang thdi gian tuong (ing vGi cac khoang rlra gidi clia cac hgp
chat can phan tich. Viéc diéu chinh chinh xac nhiing khoang thdi gian nay dudc ti€n hanh trudc khi bat
dau phan tich mét loat mau bang cach chay mét hén hop chudn chita tat ca 17 chéat cung loai
PCDD/PCDF thé& clo tai vi tri 2,3,7,8. Trong méi nhém, ion can theo d&i dudc chon loc bang cach
chuyén thé tang t6c. D& chuyén chinh xac trong mét nhém va gilta cac nhém, nhiing ion da biét cla
mot hdp chat ddi chiéu (perfluokerosin, PFK) dugdc dung nhu 1a cac ion khéi chét. PFK dugc dan vao
ngudn trong suét qua trinh chay véi mét Iuu luong khéng ddi sao cho tin hiéu tuong (ing véi cac khai
chét nam gilta 25 mV va 100 mV trong nhiing diéu kién khuéch dai & detector (350 V tai bé nhan
quang).

A.1.3 Phuong phap séc ky khi
Nhiing c6t sau dudc dung dé tach cac hop chat:
a) Phan tich PCDD/PCDF téng s6: cdt mao quan silica nung chay Ultra-2" dai 60m, dudng kinh trong

0,254 m va d6 day I6p phim 14 0,10 um .
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b) Phan tich cac dong phan PCDD/PCDF riéng: Cét mao quan silica nung chay RT x 2330, dal 60m
dudng kinh trong 0,25 mm va bé day 16p phim 0,1 um.

Bom 2 ul mau & ché& dd khong chia dong véi nhiét dé budng bom mau 1a 270 °C. Tai 6ng dan (liner)
trong budng bom mau c6 mét nat béng thuy tinh khit hoat tinh ddy 1 cm & ngay dau vao ciia cot. Cot
dudc dua thang vao ngudn clia may khdi phd. Nhiét do tai giao dién gilta GC va MS la 250 °C. Khi Heli
dugc dung l1am khi mang véi tdc do trung binh 1a 33 cm/s véi nhiét do cot 1a 200 °C. Viéc tach cac chat

dugc thuc hién véi nhiing chuong trinh nhiét d6 nhu sau:

c) Phan tich PCDD/PCDF t8ng s& trén c6t Ultra -2: 70 °C (1 min)- 25 °C/min - 200 °C (0 min) - 3 °C/min
- 300 °C (1 min)

d) Phan tich cac dong phan PCDD/PCDF riéng trén RT x 2330: 70 °C ( 1 min) - 25 °C/min - 200 °C
(0 min) - 3 °C/min - 275 °C (4 min).

! C6t mao quan silica nung chay Ultra 2 13 tén thuong mai clia mét san phdm clia Hewlett Packard, Hoa Ky. C6 thé dung cac
san pham khac néu cho két qua tuong duong.

2 Cot mao quan silica nung chdy Rtx-2330 14 t&én thuong mai clia mdt san phdm ciia Restec, Hoa Ky. C6 thé dung cac san
ph&m khac néu cho két qua tuong duong.
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Bang A1 - M6 ta MID va khoang thdi gian dé phan tich PCDD/PCDF trén mét cot GC phan cuc

Chat cung loai ty nhién

Chuin danh diu

Nhém/ chat cung loai Y Y
m/z 1 m/z 2 T:‘y so . m/z 1 m/z 2 'I:‘y so .
dong vi dong vi
Nhém 1 17min 00s  dén 20 min 00s
Khoi lugng chét va khéi lugng
quan sat 330,979 2
3C,,-1,2,3,4-TCDD 331,936 6 333,933 6 0,77
2,3,7,8-TCDD 319,896 5 321,893 6 0,77 331,936 6 333,933 6 0,77
Nhém 2 20min00s dén 23min00s
Khéi lugng chét va khéi lugng | 330,979 2
quan sat
2,3,7,8- TCDF 303,9016 305,898 6 0,77 315,9417 317,938 7 0,77
1,2,3,7,8-PeCDF 337,8626 339,857 9 0,61 349,9027 351,899 8 0,61
1,2,3,7,8-PeCDD 353,857 5 355,854 6 0,61 365,8976 367,894 7 0,61
Nhém 3 23min00s dén 27min00s
Khéi lugng chot va khéi lugng | 380,976 0
quan sat
1,2,3,4,7,8-HxCDF 373,8207 375,817 8 1,23 385,8608 387,857 8 1,23
1,2,3,6,7,8-HxCDF 373,8207 375,817 8 1,23 385,8608 387,857 8 1,23
2,3,4,7,8-PeCDF 337,8626 339,857 9 0,61 349,9027 351,899 8 0,61
1,2,3,4,7,8-HxCDD 389,8156 391,8127 1,23 401,8557 403,8527 1,23
1,2,3,6,7,8-HxCDD 389,8156 391,8127 1,23 401,8557 403,852 7 1,23
1,2,3,7,8,9-HxCDD 389,8156 391,8127 1,23 401,8557 403,852 7 1,23
Nhom 4 27min00s dén 29min30s
Khéi lugng chét va khéi lugng | 392,976 0
quan sat
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 407,781 8 409,778 8 1,02 419,8218 421,8189 1,02
1,2,3,7,8,9-HxCDF 373,8207 375,817 8 1,23 385,8608 387,857 8 1,23
2,3,4,6,7,8-HxCDF 373,8207 375,817 8 1,23 385,8608 387,857 8 1,23
Nhém 5 29min00s dén 32min00s
Khoi lugng chét va khéi lugng | 430,972 8
quan sat
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 423,776 6 425,733 7 1,02 435,816 7 437,8138 1,02
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 407,781 8 409,778 8 1,02 419,8218 421,8189 1,02
Nhém 6 32min00s dén 35min00s
Khéi lugng chot va khéi lugng | 442,972 9
quan sat
OCDF 441,7428 443,739 8 0,88 453,7828 455,779 8 0,88
OCDD 457,7377 459,734 7 0,88 469,7778 471,774 8 0,88

CHU THICH: MID =.multiple ion detection = phat hién nhiéu ion
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A.1.4 Quy trinh dam bao chat ludng va kiém soat chat lugng
D& kiém tra dd sach cla dung cu thuy tinh, hoa chat, dung mdi va cac thiét bi dung khi x ly mau va
thiét bi GC/MS, nhiing mau trdng khac nhau duoc phan tich trudc khi phan tich mau. Thém vao do, tién

hanh phan tich déng thdi mau kiém soat chat luong (QC) trong mét loat mau. Cac mau kiém soat chat

lugng 1a mot phan cla dich chiét tro bay.

Né&u nhu mau tréng cho thdy do nhiém ban > 1 % cla gia tri I-TEQ trong cac mau hay khi két qua tur
nhiing mau kiém tra sai Iéch nhiéu hon ba 1an d6 léch chudn ciia gia tri trung binh dai han clia mau dé,
thi cac két qua clia mau dudc coi |a sai, va sé dudc lam lai néu van con di mau. N&u khong, can phai
kiém tra that ky s6 lieu dé quyét dinh xem liéu ¢ thé hiéu chinh gia tri clia mau trdng dudc khong.

Trong trudng hdp nay, bao céao phai ghi chinh xéac la da ti€n hanh cac phép hiéu chinh.

Quy trinh d@&m bao chat lugng va kiém soat chat luong (QA/QC) dudc 1am theo budc phan tich néi tiép
nhu dudi day:

a) Phan tich hédn hop chudn phu hdp: nhiing két qua dudc dung dé diéu chinh khoang thdi gian clia cac
nhém ion dugdc ghi (nhém 1 dén nhém 6, Bang A.1)

b) MAu tréng thiét bi : bom dung méi nguyén chat dé kiém tra su' nhiém ban cla thiét bi.

c) Mau trdng quy trinh: phan tich mau trdng dung méi, mét dung méi tinh khiét (30 ml diclometan) da

trai qua moét quy trinh day da.

Khi gia tri t4t c& mau trdng déu da thap, thi tiép tuc cac budc nhu sau:

d) Phan tich mau kiém soat chat Iuong

e) Phan tich hén hap chuén

f) Phan tich mau tréng thiét bi

g) Phan tich mau th( nhat, tiép theo 1a cac mau tir thir 2 dén thir 5

h) Phan tich mau tréng thiét bi

i) Phan tich hén hop dung dich chuén

j) Phan tich mau trang thiét bi

k) Phan tich dot hai, nam mau tiép theo

Binh thudng khi c6 mét mau c6 ham lugng cao gap mudi hodc hon nita so v8i mau hodc cac mau tiép
theo trong cling loat mau thi cac mau sau nay phai dudc phan tich lai sau mét mau trang thiét bi.
A.1.5 Hiéu suat thu hoi

Hiéu qua chung phuong phap dudc danh gia qua hiéu suat thu héi clia cac chat chuan chiét danh
dau'C,,.
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Tinh ty s6 gilta dap (ng trung binh cQia 2 ion c6 mat d6 cao nhéat clia chuén chiét va chat chudn dudc
bom. D6 thu héi dudc tinh dua vao su so sanh gitia ty s6 thu dudc tir cAc mau trén véi ty s6 nhan dudc

trong dung dich hiéu chuén.

A.2 Phuong phap B

A.2.1 Thiét bi va vat liéu

Thiét bi khéi phé phan giai cao, hé théng diéu khién va xi ly di liéu.

May sac ky khi.

Thiét bi bom mau tu dong.

Cét tach Rtx 2330?, dal 60m, dudng kinh trong 0,25 mm, bé day 16p phim 0,1 um, SE 54, dal 10m,
dudng kinh trong 0,18 mm va bé day 16p phim 0,1 pm.

A.2.2 Phuong phap sac ky khi

PCDD/PCDF trong mau dich chiét dudc tach trén mét cdt phan cuc (cho cac chat cung loai tir -tetra dén
-octa) hodc mot cot khéng phan cuc (cho cac chét cung loai tir -hepta dén -octa) néu nhu dung cot
phan cuc c6 hién tuong bi mat OCDF.

Buéng bom mau: SSL lanh, 80 °C - 320 °C, chia dung méi 6 80 °C.
Thé tich bom mau: 1 ul.
Khi mang: heli.

Chuong trinh nhiét @6 (c6t phan cuc): 90 °C -15 °C/min dén 210 °C - 2 °C/min dén 250 °C - 10 °C/min
dén 270 °C, 270 °C (11 min).

Chuang trinh nhiét do (cot khéng phan cuc): 90 °C - 15 °C/min dén 210 °C - 5 °C/min dén 270 °C

(1 min).

Pudng trung chuyén: 240 °C.

A.2.3 Pam bao chat lugng cua phuong phap sic ky khi

Trong cot phan cuc (RT 2330?), nhiing chét cung loai 2,3,7,8 TCDF va 2,3,4,8 TCDF phai dudc tach.
Né&u nhu cot phan cuc khong thé tach duoc 2 ddng phan nay thi sé phai thay cot.

N&u nhu khi dung cét phan cuc c6 hién tugng mat OCDF hay HpCDF, viéc tach va dinh lugng clia
HpCDD/HpCDF va OCDD/OCDF sé dudc thuc hién trén mot cot khong phan cuc. Néu cd su mat clia
HxCDF hay PeCDF & cét phan cuc thi phai thay cot.
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A.2.4 Phuong phap khdi phd
Cot sac ky khi : két néi thang
lon hoa : ban pha dién t (El)
Nang lugng ion hba: 43 eV
Dong bic xa: 0,3 mA - 0,9 mA
Nhiét d6 nguén ion: 270 °C

D6 phan gidi khéi: 10 000

lon theo ddi: xem Bang A.2 va A.3

TCVN 7556-3 : 2005
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Bang A.2 - Khdi lugng cua ion quan sat
khi xac dinh & cot khong phan cuc

Bang A.2 - Khéi lugng clia ion quansat
khi xac dinh & c6t khong phan cuc

Nhom 4
Thoi Thai
Khdilugng, | 9gian ,?'ar}
i lon tinh bingu | lwutra | PV
(ms) (ms)
1 | HpCDF 407,781 8 50 20
2 | HpCDF 409,778 8 50 10
3 | HpCDF-"*C, 419,822 0 50 10
4 | HpCDF-*C,, 421,818 9 50 10
5 | HpCDD 423,776 7 50 10
6 | HpCDD 425,773 7 50 10
7 | Kiém tra khi 430,972 8 20 10
lugng chét
8 | Khéiluongchdt | 430,972 8 50 10
9 | HpCDD-"*C,, 435,816 9 50 10
10 | HpCDD-"C,, 437,814 0 50 10
Nhém 5
1 | OCDF 441,7428 | 50 20
2 | OCDF 443,7398 | 50 10
3 | OCDF-"*C,, 4537860 | 50 10
4 | Kndilugng chét 454,9728 | 50 10
5 | KiémtrakhGilugng | 4549728 | 20 10
chot
6 | OCDF-"*C,, 455,7830 | 50 10
7 | OCDD 457,737 7 | 50 10
8 | OCDD 459,7348 | 50 10
9 | OCDD-"*C,, 469,7780 | 50 10
10 | OCDD-"C,, 471,7750 | 50 10

Nhom 1
™
T lon Khm Itrqng, gian chuyén
tinh bang u It(ru tra kénh
ms) (ms)
1 | TCDF 303,901 6 50 20
2 | TCDF 305,898 7 50 10
3 | TCDF-*C,, 315,941 9 50 10
4 | Kiém tra khoi 316,982 4 20 10
luong chot
5 | Khéilugng chét 316,982 4 50 10
6 | TCDF-*C,, 317,938 9 50 10
7 | TCDD 319,896 5 50 10
8 | TCDD 321,893 6 50 10
9 | TCDD"™C,, 331,936 8 50 10
10 | TCDD-"C,, 333,933 9 50 10
Nhom 2
1 | PeCDF 339,859 7 50 20
2 | PeCDF 341,856 8 50 10
3 | PeCDF-*C,, 351,900 0 50 10
4 | PeCDF-"C,, 353,897 0 50 10
5 | PeCDD 355,854 6 50 10
6 | PeCDD 357,8517 50 10
7 | Kimtrakhiluong | 366,979 2 20 10
chot
8 | Khéilugng chét 366,979 2 50 10
9 | PeCDD-"C,, 367,894 9 50 10
10 | PeCDD-"C,, 369,891 9 50 10
Nhém 3
1 | HxCDF 373,820 7 50 20
2 | HxCDF 375,817 8 50 10
3 Kié’[’n trakh6ilugng | 380,976 0 20 10
chét
4 | Khéiluong chét 380,976 0 50 10
5 | HXxCDF-"C,, 385,861 0 50 10
6 | HxCDF-*C,, 387,857 9 50 10
7 | HxCDD 389,8156 50 10
8 | HxCDD 391,812 7 50 10
9 | HxCDD-"*C,, 401,855 9 50 10
10 | HxCDD-"*C,, 403,853 0 50 10
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Bang A.3 - Khdi lugng ion quan sat

khi xac dinh & cot phan cuc

khi xac dinh 6 cot phan cuc
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Bang A.3 - Khdi lugng ion quan sat

Nhém 1 Nhoém 2
N Thai Thai | Thoi
Khai luong ;:::‘I giarL Khéi lugng glan giarL
T lon finh bangu | lutra | SlYEn T lon finhbingu | oo | Chere"
(ms) (ms) (ms) (ms)
1 | TCDF 303,901 6 40 20 1 | HxCDF 373,8207 | 80 20
2 | TCDF 305,898 7 40 6 2 | HXCDF 3758178 | 80 10
3 | TCDF-"°c,, 315,941 9 40 6 3 | HXCDF-%C,, | 385,8610 | 80 10
4 | TCDF-"C,, 317,938 9 40 6 4 | HxCDF-*C,, | 387,8579 | 80 10
5 | TCDD 319,896 5 40 6 5 | Kndilugng 404,976 0 | .o 10
6 | TCDD 321,893 6 40 6 chot
7 | TCDD-°C,, 331,936 8 40 6 6 Eng téﬂgthdi 4309728 | 4 10
8 | TCDD-"*C,, 333,933 8 40 6 ; H;.)CgDF w07 7818 | 80 0
bl s B S B B B = v e
11 | PeCDF-"C,, | 351,9000 | 40 6 190 :pggzzgﬂ j;?’:fg ? 28 18
12 | PeCDF-"C,, 353,8970 | 40 6 0 HECDD 12 237767 | 80 0
S oo e ol a0 | | w0 |
15 | KnhGiluongchdt | 366,979 2 50 5 13 HpCDD'sz 4358169 | 80 10
16 | Kiém tra kh6i 366,979 2 10 6 14 | HpCDD-"C,, | 437,814 0 80 10
luong chét Nhém 3
17 | PeCDD-'*C,, 367,894 9 40 6 1 | OCDF 441,7428 | 100 20
18 | PeCDD-'*C,, 369,891 9 40 6 2 | OCDF 443,7398 | 100 10
19 | HXCDF 373,820 7 40 6 3 | OCDF-"*C,, 453,7831 | 100 10
20 | HXCDF 357,817 8 40 6 4 | Kndilugngchdt | 454,9728 | 50 10
21 | HXCDF-'*C,, 385,861 0 40 6 s | Kiémtraknd 454,972 8 10 10
22 | HxCDF-"°C,, 387,857 9 40 6 lugng chot
23 | HxCDD 389,815 6 40 6 6 | OCDF-*C,, 455,780 1 100 10
24 | HxCDD 391,812 7 40 6 7 | OCDD 457,737 7 100 10
25 | HxCDD-"C,, 401,855 9 40 6 8 | OCDD 459,7348 | 100 10
26 | HxCDD-"*C,, 403,853 0 40 6 9 | OCDD-"Cy, 469,778 0 | 100 10
10 | OCDD-'°C,, 471,7750 | 100 10

A.2.5 Dam bao chit lugng khéi phd

Hiéu chinh may khéi phd

D6 nhay tuong déi clia khéi lugng PFK (m/z) trong mét nhém don 1€ can phai nam trong khoang + 15 %

cla gia tri mong doi. P phan giai khai trong mét nhém phal nam trong khodng + 10 % cla dd phan giai

trung binh cia nhém dé.

Gi6i han phat hién clia thiét bi it nhat phal [a 200 fg/ul mAu cho 2,3,7,8-TCDD.
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Phu luc B
(tham khao)

Thu muc tai liéu tham khao

EN 450001:1989: General criteria for the operation of testing laboratories (Tiéu chi chung cho hoat

dong cla phong th& nghiém).

TCVN 6500 : 1999 Chat lugng khéng khi — Nhitng d3c tinh va nhiing khai niém lién quan dén céac
phuong phap do chat lugng khong khi (ISO 6879:1995 Air quality — Performance characteristics

and related concepts for air quality measuring methods).

TCVN 5977 : 1995 Su phat thai ca ngudn tinh — Xac dinh néng dé va luu luong bui trong cac éng
dan khi (ISO 9096 : 1992 Stationary source emissions — Determination of concentration and mass

flow rate of particulate material in gas-carrying ducts).

ISO Guide: 1995 1SO guide to the expresssion of uncertainty in measurement. (Huéng dan tinh

toan dé khong dam bao do).

ISO/DIS 10849 — 2 : 1994 Stationary source emissions — Determination of the mass concentration of
nitrogen oxides Performance characterics of automated measuring systems. (Nguén phat thai tinh —

Xac dinh ndng d6 khéi lugng clia cac oxit nito - Dac tinh cla hé théng do tu dong).

NF X 43-313 : 1991 : Air quality - Stationary source emissions — Determination of PCDD/PCDF. (Chét
luong khdng khi — Nguén phéat thai tinh — Xac dinh PCDD/PCDF).

NF X 43-331: 1996: Emissions de sources fixes — Détermination de l'intervalle de confiance d’une
méthode de mesure en l'absence d’échantillion de référence par mesures paralleles simultanées.
(Nguén phat thai tinh — Xac dinh khoang tin cay cla phuong phap do bang cac phép do song song
déng thdi khi khéng c6 mau déi chiéu).

NF X 44-052: 1978: Sampling of dust in a stream of gas. (L4y mau bui trong dong khi).

VDI 2449 Part 1: Pruefkriterien um Messverfahren — Ermittlung von Verfahrenskenngroessen fuer die
Messung gasfoermiger Schadstoffe (Immission). (Cac tiéu chi thr clia cac phuong phap do — Xac dinh

cac dac trung hiéu nang ctia phép do cac chat dang khi 6 nhiém (immision)).

VDI 3499 Part 1: Messen von Emissionen — Messen von Reststoffen — M essen von polychlorierten
Dibenzodioxinen und —furanen im Rein- und Rohgas von Feurungsanlagen mit der
Verduenungsmethode — Bestimmung in Filterstaub, Kesselasche und in Schlacken. (Phép do phat thai
— Phép do chat tén du. Xac dinh cac PCDD va PCDF trong khi 6ng khéi va 6ng dan trong 16 d6t bang
phuong phap pha loang — Xac dinh trong bui trong céi loc, bé tat va trong stag).
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VDI 3499 Part 2: Messen von Emissionen —Messen von polychlorierten-p-dibenzodioxinen (PCDD)
und Dibenzofuranen (PCDF) — Filter/Kuehler Methode. (Phép do phat thai — Xac dinh cac PCDD va
PCDF — Phuong phéap loc/ngung tu).

VDI 3499 Part 3: Messen von Emissionen —Messen von polychlorierten-p-dibenzodioxinen (PCDD)
und Dibenzofuranen (PCDF) — Gekuehltes-Absaugrohr-Methode. (Phép do phat thai — Xac dinh cac
PCDD va PCDF — Phuong phap dau lay mau lam lanh).
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Phu luc C
(tham khao)

Khdi lugng cac ion dugc theo ddi khi phan tich PCDD va PCDF

Bang C.1 - Khdi lugng cac ion dugc theo dbdi khi phan tich PCDD va PCDF

Chat tu nhién

Poéng vi danh dau

TCDF 303,901 6 315,941 8
305,898 7 317,939 0
TCDD 319, 896 5 331,936 8
321, 8935 333,933 8
PeCDF 339,859 7 351,900 0
341,856 7 353,897 0
PeCDD 355,854 6 367,894 8
357,851 6 369,8918
HxCDF 373,820 8 385,861 0
375,817 8 387,858 1
HxCDD 389.815 6 401,855 8
391,812 6 403,852 8
HpCDF 407,781 8 419,822 0
409,778 9 421,819 2
HpCDD 423776 6 435,816 9
4257737 437,814 0
OCDF 441,742 8 453,783 0
443,739 8 455,780 1
OCDF
457,737 7 469,777 9
459,734 8 471,775 0




Bang D.1 — Mat dé tuong ddi clia ion déng vi clo va ty sé clia ching

Phu luc D

(tham

khao)

TCVN 7556 - 3 : 2005

ddi véi cac chat cung loai PCDD/PCDF thé tir 4 dén 8 clo

Soé
nguyén tu clo

Mat do % (Abundance %)

M M+ 2 M+4 M+6 M+8
4 77,55 100 48,61 10,64 <5
5 62,14 100 64,15 20,98 <5
6 51,84 100 80,54 34,72 <5
7 44 .47 100 96,52 51,88 16,8
8 34,61 88,89 100 64,39 25,98

Ty 1& dong vi theo ly thuyét
M/M + 2 M+2/M+4 M+ 4/M+6 M+ 6/M+8

4 0,78 2,06 4,57 ] ]
5 0,62 1,56 3,06 - -
6 0,52 1,24 2,32 - -
7 0,44 1,04 1,86 3,09 -
8 0,39 0,89 1,55 2,48 -
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Phu luc E
(tham khao)
Khuyén nghi chung khac ddi véi viéc tach, dinh tinh va dinh lugng cac PCDD/PCDF

E.1 Tinh dac hiéu cua cac déng phan

Céac cot sac ky khi dugc st dung phai c¢6 khd nang tach tat cd cac chéat cung loai doc hai thé &
2,3,7,8 khi c6 mat tat ca cac PCDD/PCDF khac. Cot mao quan véi pha tinh phan cuc (90 % - 100 %
bisxyanopropyl;10 % xyanopropylphenyl polysiloxan) cé kha nang thuc hién nhiém vu nay kha tot.
Hau hét cac cot thong dung hién nay cé thé tach riéng hau hét cac chat cung loai thé 2,3,7,8 nhung
c6 xay ra hién tugng chdng Ién cac chéat cung loai khéng déc cua 1,2,3,7,8 PeCDF va 1,2,3,4,8
PeCDF.

Bao cao két qua phai ghi ré nhiing chéat cung loai doc hai nao da dudc xac dinh mot cach dac trung.

E.2 Phuong phap khéi phé

E.2.1 Kiéuion hoa
Su ban pha electron dudc chon nhu mét ky thuat ion hoa. C6 thé st dung cac ky thuat ion hoa khac

nhung cho dén nay chua c6 mét ky thuat nao (nhu bt gilr eclectron, ion hoa hoa hoc ion am) cé

thé cho hiéu qua tuong duong hoac t6t han khi phan tich tat ca cac chéat cling loai doc hai.

E.2.2 Do phan giai khdi lugng

Tinh d&c hiéu cla phuong phap nay phu thudc phan 16n vao dd phan giai khdi luong. Cac két qua
duang tinh gia ma do cac chat anh hudng dén cac hdp chat khéng phal la PCDD/PCDF gay ra thi ¢
thé dudc loai bd phan 16n bang cach tang d6 phan giai. Trén thuc t&€ d6 phan giai khéi lugng gitra 6000
va 10 000 (hdm 10 % , A5% chiéu cao pic cho mét pic don) la phl hop cho cac mau phat thai. D6 phan
giai thap hon c6 thé lam dang dudng nén clia sac d6 khéi va dodi hdi qua trinh 1am sach chon loc hon.

E.2.3 Phat hién

D6 nhay cao nhéat clia GC/MS dat dudc khi van hanh thiét bi MS & phuong thiic phat hién nhiéu ion
(MID). o) phuong thic nay hai ho&c nhiéu ion t&r chim déng vi ion phan ti dudc theo ddi trong khoang
thdi gian rdia giai thich hdp trén sdc d6 cho cac PCDD/PCDF tu nhién va cac chat ndi chuin. Ti s6

cudng do cla hai ion nay cung cap thém nhiing tiéu chi dinh tinh bé sung.

E.2.4 HRGC/HRMS

Viéc st dung HRGC/HRMS véi mét detector chon loc hon rat nhiéu c6 thé 1am gidm cac hién tuong
duang tinh gia.
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S dung HRMS sé loai bb cac chat can trd sau:

a) Céac chat sinh tir cac manh ion M-CO clia chat chuén dioxin danh dau ®C,, trong vét khaéi furan. Cac

chat nay gay nén sai sé thira cho két qua furan téng s6.

b) Cac chét sinh tif cac hop chat trong d6 c6 cac PCB ma dudc biét 1a c6 thé lot qua quy trinh lam sach

va gay can trg cho viéc xac dinh cac PCDD/PCDF.

Hon thé nita, cac dich chiét mau cé thé chira mot s6 cac hop chat khac dé bi rira gidi cling trong
khoang thdi gian luu cia PCDD/PCDF va lam nguén léch huéng. Chi c6 HRMS cung cdp phuong tién

giam sét (kh&i chét va kiém tra khéi chét) su thay déi ion hoa clia cac detector do.

Khong thé st dung cac furan chuan danh dau *C,, khi dung sac ky khéi phé véi d6 phan giai khéi thap
bdi vi cac dong vi *Cl sé gay can trd trong cac kénh khéi ctia dioxin. Dung HRGC/MRMS & 10 000 sé

loai bo cac chét can trg nay.
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Phu luc F
(tham khao)

Xac dinh dd bién thién dua trén két qua cia cac thir nghiém tham dinh

F.1 Nhing nét khai quat

Hién nay khong cb tai liéu tham khao thich hop nao dé xac dinh d6 chinh xac cla cac phép do su phat
thai PCDD/PCDF. C6 nhiéu phudng phap khac nhau da dudc dung trén khdp chau Au dé xac dinh su
phat thai PCDD/PCDF. Céac ky thuat nay chia thanh ba loai dua theo phuong phap 14y mau rat khac
nhau vé nguyén tc thu PCDD/PCDF.

Dé lam sang té dac diém clia cac quy trinh do PCDD/PCDF khac nhau, mét thir nghiém so sanh da
dudc thuc hién tai mét nha may dét chat thai ran thanh phé dé danh gia su tuong duong clia ching.
Cac két qua thir nghiém da cho phép két luan rédng néng do phat thai dudc tinh toan dua vao cac chuan
chiét danh ddu *C,, thu dudc tir ba phuong phap I8y mau khac nhau la tuong duong trong khoang néng
dé tr 0,05 ng - 0,16 ng ITEQ/m?®, nam trong khoang dé khéng dam bao do mong doi.

Trong cac thr nghiém tham dinh néu sau day tai ba nha may d6t chat thai ran thanh phé, do bién thién
clia cac phuong phap do da dung dudc danh gia dua vao 1ISO 5725 — 2 : 1994 (TCVN 6910 — 2 : 2005)
bang cach |8y cac mau kép song song. Cac phép do da dudc thuc hién theo cach méi ddi Idy mau (dai
dién cho mét phuong phap ldy mau) tién hanh déng thai 1dy mau kép v6i hai hé théng I8y mau gidng
nhau. Céac vat liéu thu PCDD/PCDF dudc chiét béi chinh cac déi 1dy mau. Nhung viéc lam sach va dinh
luong lai dudc thuc hién bang cach phan phat mau ngau nhién theo tiing cap cho 6 vién phan tich &
Chau Au va mét vién khac bé sung dé phan tich kiém tra chéo. Hau hét cac trudng hop, hai mau cla
mbi phép do kép dudc phan tich trong ciing mét phong thr nghiém. Tat c& cac vién tham gia I8y mau

va phan tich st dung cting mét chat chudn danh dau va dung dich hiéu chuén.

Diéu nay cho phép danh gia dé bién thién ndi bd (tuong (ing véi dd 1ap lai) trong mét ddi 4p dung mét
phuang phap. D6 bién thién nay dudc xac dinh nhu 1a su sai khac cuc dai v6i do tin cly théng ké 95 %
gilta cac két qua clia phép do clia mét vién tién hanh do ding theo yéu ciu cla tiéu chuan nay véi hai
hé théng 14y mau riéng biét, véi cing mét mau khi va sl dung cling mét thiét bi phong thlr nghiém.
Nhiing két qua nay c6 thé dudc diing cho viéc dam bao chat ludng ctia phép do clia vién nghién clu.
D0 bién thién gilra cac phong thr nghiém (tuong (ng véi do tai 1ap) cling dudc xac dinh nhu 1a su sai
khac cuc dai véi do tin cdy théng ké 95 % gilta nhiing két qua cla cac vién tién hanh do cling mét loai
khi va s dung hé théng ldy mau va thiét phong thr nghiém cla minh, thod man tat ca nhiing yéu cau
clia tiéu chuén nay.

D6 bién thién nay gilta cac phong thr nghiém 1a su danh gia dé dé khéng dam bao do toan bd gan lién

vGi cac két qua clia mot phép do riéng biét, trong diéu kién cac yéu cau cla tiéu chudn nay dudc dap
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(g day dud trong khi do dac. Do bién thién gilta cac phong thr nghiém bao gém dé bién thién cla quy
trinh do, su khéng déng nhat ctia cac mau khi va do bién thién gilra cac vién do. Cac gia tri cGia do bién
thién ndi bd va do bién thién gilta cac phong thir nghiém dua ra trong diéu 13 da dudc xac dinh theo
ISO 5725 — 2 : 1994 (TCVN 6910 — 2 : 2005) va tai liéu “Huéng dan cla ISO biéu dién d6 khéng dam
bao do” va lam theo phuong phap dudc mé ta dudi day.

F.2 Phan tich théng ké cac két qua

F.2.1 M6 ta 16 dét va diéu kién do

Nha may A 1a mét 16 dét chéat thai rdn thanh phé. Phan cubi clia hé théng lam sach khi 1a mét 16p than
c6c hoat tinh ndm sau hé théng loai bd khi 4m cé tinh axit. Miic bui thai ra thap hon 15 mg/m?®. Mot
phan dang ké hat bui tai diém I8y mau cé thé cé ca than c6c hoat tinh. Trong qua trinh thé nghiém tham
dinh, ba ddi ldy mau chau Au méi d6i van hanh 2 so d6 18y mau nhu nhau kéo dai trong 6 ngay. T4t ca
6 hé théng l&y mau da Iay mau cac khi 6ng khai tai cac vi tri 1dy mau khac nhau doc theo dudng éng
nam ngang. Ca hai mau clia méi cap hé théng l1dy mau nhu nhau duoc phan tich tai cing mét phong
phan tich. Dich chiét mau dudc phan chia cho 5 phong th nghiém phan tich khac nhau cia chau Au.
Cac cap mau dudc giao ngau nhién cho cac phong phan tich. Mét phong thi nghiém phan tich khac

dudc b8 sung dé thuc hién kiém tra chéo cac mau .

Nha may B 1a mét [0 d6t chat thai ran thanh phé. Giai doan cudi cling clia hé thdng lam sach khi [a mét
budng phan (ing xuc tac chon loc ndm sau hé théng lam sach axit &m. Mic phat thai bui nhé hon
3 mg/m®. Céac hat bui khéng c6 tinh chat hap phu dang ké. Trong suét qué trinh thi nghiém thadm dinh
ba d6i 1dy mau chau Au méi d6i van hanh hai so d6 1dy mau nhu nhau trong 6 ngay. T4t c& 6 hé théng
Idy mau da 1dy mau cac khi 8ng khoi tai cac vi tri 18y mau tai mat phing cat ngang clia 8ng khéi thing
ding. C4& hai mau clia méi cap hé théng |dy mau nhu nhau dudc phan tich tai cing mét phong phan
tich. Dich chiét mau dudc phan chia cho 5 phong thr nghiém phan tich khac nhau ctia chau Au. Cac
cap mau dudc giao ngau nhién cho cac phong phan tich. Mét phong thir nghiém phan tich khac dudc b6
sung dé thuc hién kiém tra chéo cac mau .

Nha may C 1a mot 16 dét chat thai rn thanh phd. Hé théng 1am sach khi &m so bd bao gébm mot voi
phun hén dich da v6i c6 b6 sung thém than hoat tinh va bd loc bui tinh dién. Mdc thai cGa bui thap hon
5 mg/m®. C4c hat bui c6 thé chita mét phan than hoat tinh.

Trong khi thi nghiém thdm dinh ddi 1dy mau chau Au méi d6i van hanh hai hé théng 1dy mau nhu nhau
trong b6n ngay. Toan bd sau hé théng 1ay mau da I1ay mau khi thai doc theo mat phang 18y mau cla

dudng 6ng nam ngang. Céac dich chiét mau da duoc phan tich trong mét phong thir nghiém phan tich.
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F.2.2 D bién thién ndi bd

F.2.2.1 Phuong phap tinh toan

Phuong phap trong ISO 5725 — 2 ; 1994 (TCVN 6919 — 2 : 2001) duing dé tinh toan d6 bién thién ndi bd
c6 s dung mot chat d6i chi€u. Trong cac mau phat thai thi néng doé khi 6ng khéi thay déi theo thai gian

va khong thé cho Ia hang s6. Vi vay phuong phéap tinh toan trong NF 43 — 331:1996 da dudc st dung:

S 0y = )

i—1
c a
1-=
5 2n

Trong d6 :
I. 1a khodng tin cay noi bo;

¢t , la phan (fractile) c6 bac 1 - a/2 clia phan b Student tai mic c6 y nghia a = 0,05 véi dd tin cay la
1-=
2

95 %;

n 1a s6 phép th& da dudc khang dinh;

i 12 chi s6 i g[l,n] d&c trung cho s6 thif nghiém;

y; la két qua do ca thé da dugc khéng dinh thu dudc bdi cac phong thir nghiém véi dung cu j trong phép
thri.

F.2.2.2 Phuong phap ding dé khang dinh két qua

T4t ca céac gia tri c6 dudc (bao gdbm ca két qua kiém tra chéo néu nhu cac gia tri ban dau bi mat) da
dugc kiém tra lai v6i nhiing yéu cau t6i thiu cla tiéu chuan. Cac két qua do khdéng thod man nhiing
yéu cau nay dudc loai bd. Vi c6 méi tuong quan t6t gitra cac cap mau nén cac yéu cau vé hiéu suét thu
héi cac chat chiét da dugc ndi rong thém tir 10% - 180 % ( xem Béng F.1 va F.2, gia tri dudc boi xam)

F.2.2.3 Cac két qua cua thir nghiém tham dinh

F.2.2.3.1 K&t qua vé nha may A

MA&u 18y dudc trong 6 ngay dudc 5 phong thr nghiém phan tich cho 33 két qua, tinh ca cac két qua cla
phong th nghiém kiém tra chéo thi dudc 36 két qua (xem Bang F.1).

Viéc kiém tra d6i chiéu v6i cac yéu cau clia tiéu chudn nay (md rong cho hiéu suét thu héi cac chuan
chiét) dan dén viéc loai trir cac két qua trén nén dam. Mudi cap két qua da duodc dung dé tinh toan su
bién thién ndi bo.

Phong |8y mau 1 - Phuong phép pha loang
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5 cap ( méi cap dudc phan tich bdi 2 phong thir nghiém)
Gia tri trung binh:0,19 ng I-TEQ/m3,
Do bién thién ndi bé + 0,12 ng I-TEQ/m?
Phong 1&y mau 2 - Phuong phéap loc/ lam lanh
5 c&p (mbi cap dudc phan tich bdi 2 phong thir nghiém)
Gia tri trung binh: 0,04 ng I-TEQ/m?

Bién thién ndi bd: + 0,06 ng I-TEQ/m?

F.2.2.3.2 Két qua vé nha may B

Mau &y dudc trong 6 ngay duodc 5 phong thir nghiém phan tich cho 34 két qua, tinh ca cac két qua cla
phong th nghiém kiém tra chéo thi dudc 36 két qua (xem Bang F.2).

Viéc kiém tra déi chiéu véi cac yéu cau clia tiéu chudn nay (md rong cho hiéu suét thu hdi cac chuin
chiét) dan dén viéc loai trir cac két qua trén nén dam. Mudi mot cap két qua da dudc dung dé tinh toan
do bién thién ndi bo.

Phong ldy mau 4 - Phuong phap pha long

3 cap ( mbi cap dudc phan tich bdi 2 phong thir nghiém)

Gia tri trung binh:0,04 ng I-TEQ/m?®

Do bién thién ndi bd + 0,016 ng I-TEQ/m®

Phong lay mau 5- Phuong phap loc/ 1am lanh

5 c&p (mbi cap dudc phan tich bdi 2 phong thir nghiém)

Gia tri trung binh: 0,030 ng I-TEQ/m?®

D0 bién thién ndi bo: 60,014 ng I-TEQ/m®

Phong 18y mau 6 - Phuong phap dau lay mau lam lanh

3 cap

Gia tri trung binh: 0,041ng I-TEQ/m®

D0 bién thién ndi bd: + 0,011 ng I-TEQ/m?®

F.2.2.3.3 Két qua vé nhamay C
Mau dudc I&y trong 4 ngay va phan tich tai 1 phong thr nghiém cho 24 két qua (xem Bang F.3).
Viéc kiém tra d6i chiéu véi cac yéu cau cla tiéu chuédn nay chi ra réng toan bo yéu cau t6i thiéu cla tiéu

chuan nay déu dat, trir mau 8a va 8b.
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Phong 18y mau sé 7 - Phuong phap pha loéng

4 cap, mot diém tach biét mot cach théng ké (nén mau xam)
Gia tri trung binh:0,13 ng I-TEQ/m?

D0 bién thién ndi bé £ 0,21 ng I-TEQ/m?

Viéc xem xét cac dif liéu khac cho mét diém tach biét da chi ra rang mé hinh cac déng dang tai diém

nay khac co ban véi cac mé hinh tai tat ca cac diém khac. Banh gia théng ké chi ra nhu sau:
Gia tri trungbinh: 0,10ng I-TEQ/m?®

D6 bién thién ndi bo: + 0,08 ng I-TEQ/m®

Phong 18y mau s6 9 - Phuong phap dau l1dy mau lam lanh

4 cap

Gia tri trung binh: 0,13 ng I-TEQ/m?

Do bién thién ndi bd: £ 0,02 ng I-TEQ/m?®

40



Bang F.1 - Do tham dinh tai nha may A

TCVN 7556 - 3 : 2005

Cac gia tri tinh bang ng | - TEQ/m®
Phong thr | Phong | Kiémtra | Phong |Kiémtra | Phong |Kiémtra | Phong |Kiémtra | Phong |Kiém tra
nghiém lay thir chéo thtr chéo thir chéo thir chéo thir chéo
mau nghiém nghiém nghiém nghiém nghiém
1 0,385 0,391
0,359
IS 0,145
0,097
0,072 | 0,066
0,116
0,198
0,096
0,163
0,014 0,136
0,196
0,250
2 0,020 0,024
0,041
0,078 0,064
0,025
X 0,061
0,127
0,067
0,030
0,091
0,050
0,036
0,020
3 0,005
0,004
0,005
X 0,004
0,008 0,005
0,007
0,007 0,007
0,013
0,029
0,017
0,099
0,012
X=khoéng c6 gia tri do
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Bang F.2 - Do tham dinh tai nha may B

Cac gia tri tinh bang ng | - TEQ/m®

Phong thtr | Phong | Kiémtra | Phong |Kiémtra | Phong |Kiémtra | Phong |Kiémtra | Phong |Kiém tra
nghiém lay thir chéo thir chéo thir chéo thir chéo thir chéo
mau nghiém nghiém nghiém nghiém nghiém
0,065 0,065
0,053
6 0,042
0,037
0,037 0,047
0,043
0,040
0,036
0,040
0,042
0,041
0,043
0,040 0,037
X 0,024
5 0,030 0,027
0,031
0,029
0,023
X 0,030
0,024
0,029
0,026
0,030 0,032
0,030
0,809 0,380
0,128 0,079
X 0,031
4
0,185 0,124
0,035 0,034
0,167 0,145
0,054
0,051
X 0,030
0,035
0,031
0,038

X=khong co6 gia tri do
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Bang F.3 - Do tham dinh tai nha may C

Cac gia tri tinh bang ng | - TEQ/m®

Ngay lay mau 1 2 3 4

Ngudi 1ay mau

7 0,043 0,137 0,082 0,125
0,062 0,182 0,081 0,305

8 0,20 0,35 0,25 0,21
0,06 0,20 0,079 0,13

9 0,067 0,20 0,10 0,13
0,073 0,22 0,10 0,13

F.2.3 Do bién thién giira cac phong thir nghiém

F.2.3.1 Phuong phap tinh toan
V& céach tinh toan dd bién thién gilia cac phong thi nghiém cé thé néu ré nhiing diém sau:

Gia s( rng hai vién nghién citu khac nhau, méi vién van hanh hai so dé 18y mau nhu nhau va sl dung
cac quy trinh riéng clia minh, thod man yéu cau cia TCVN 7556 — 1 : 2005 dén TCVN 7556 — 3 : 2005
va thuc hién phép do tai cing moét thoi diém, ciing mét thdi gian 18y mau, cling mét mau khi, véi cac

diéu kién sau day dudc ap dung:
- Cho diéu kién A: A1 va A2 (vién nghién cu A)
- Cho diéu kién B: B1 va B2 (vién nghién cu B)

Cho méi phép th(r thit j, thu dudc 4 két qua va méi két qua 1a phép dinh ludng doc lap va dung dan cho
cac thong s da dugc lua chon: A1;, A2, B1,vaBz,.

Do méi két qua thr nghiém trén day la mét phép dinh lugng doc 1ap va dung dan cla théng sé dudc lua
chon, tri tuyét déi cGa hiéu gilra hai gitta 2 két qua biéu thi su bién thién c6 thé cé khi xac dinh théng
s6 d6 va c6 thé dudc st dung dé xac dinh théng ké dd bién thién. Danh gia théng ké gia tri I6n nhat (v6i
xac suét nhat dinh, vi du véi do tin cay 95 %) cla su hiéu dé (gia tri tuyét déi) can dudc coi nhu 1a tuong
{mg véi do bién thién cla phuong phap do. Nhung tat ca cac hiéu cé thé tinh dudgc khéng c6 cling ban
chat, ching cé thé dai dién (trong pham vi dudc xac dinh trong tiéu chuan nay) cho hoic 1a d6 bién
thién noi bo cda vién nghién cliu A s dung cac hé théng ldy mau va quy trinh clia ho, hoic la do bién
thién ndi bd cla vién B dung hé théng Idy mau va quy trinh cla ho, hoic la do bién thién gilra cac
phong th(r nghiém dua trén cac hé théng 18y mau khac nhau, nhan vién khac nhau, thiét bi phong thir
nghiém khac nhau, cac quy trinh ndéi boé khac nhau (nhung phai dap (ng day dd cac yéu cau cla tiéu

chuan nay)
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NE&u c6 mot tiéu chudn Chau Au quy dinh chi tiét cac hé thdng va quy trinh 18y mau sao cho phuong
thic va thiét bi 1dy mau 1a giéng hét nhau va néu cac vién do dac cé nhiéu kinh nghiém va cac mau khi
giéng hét nhau thi do bién thién ndi bd va gilta cac phong thr nghiém sé giéng nhau. D6 bién thién noi

b6 clia mbi phong thir nghiém can phai thap hon dé bién thién gilra cac phong thir nghiém.

D6 bién thién gilta cac phong thlr nghiém thudng phan anh miic do chit ché cla cac yéu cau téi thiéu
cla phuong phap déi chiéu da dudc xac dinh dua trén hién trang ky thuat. Néu nhu can c6 do tai 1ap tét
han thi hodc 1a phal [am nhiéu thr nghiém hon dé danh gia théng ké t6t hon (khi sé ludng thd nghiém bi
giéi han do eo hep ngan sach) hoic la phal nghién cltu dé xiét chat/néi rong cac yéu cau cla tiéu

chuén nay.

Khi ¢6 hai vién méi vién c6 hai hé théng Iy mau nhu nhau thi phuong phap danh gia théng ké co ban
thong thudng xem xét cac két qua thir nghiém A1, A2, B1;, va B2, mbi két qua la mot phép dinh lugng

doc lap va dung dan cla théng s khao sét.

Diéu nay xac dinh cho méi 1an thir 4 hiéu s ddc lap cla cac két qua gilta cac phong thlr nghiém d,

d'y=|41-B1|
J
&%= [42- Bl
J
&’y = |41-B2|
J
d‘y = |42-B2|
J

va vdi n 1an thr sé c6 4n gia tri thuc nghiém vé cac hiéu d, ma tir d6 cé thé tinh dudc dd léch chuan
(04) cling nhu gia tri trung binh d,,, va xem xét hé sé t cho bac tu do 4n - 1 v6i d6 tin cay 95 %, tyn., thi

gia tri cuc dai ctia do bién thién gilta cac phong thlr nghiém e, véi do tin cay 95 % la:
ev= d e max = detb + t4n—1((5de)

Diéu nay chi x4y ra khi dudng cong phan bé clia su sai khac thuc gilia cac phong thi nghiém d, 1a phan
bé Gauss, diéu nay thudng gan ding khi c6 khoang 20 - 25 gia tri. D6 chinh 1a trudng hop trén day véi
viéc thuc hién 6 lan th&r, méi Ian cho 4 gia tri hiéu ddc 1ap gilta cac phong thir nghiém. V6i 3 vién thi méi
lan thit cho 8 gia tri hiéu ddc 1ap gitra cac phong thr nghiém. Cé thé tinh toan tuong tu cho cac hiéu hay
su khac nhau néi bd( d)) nhung véi s6 dir liéu sé it hon.

dhy = 41— 42|
J
d®= |B1-B2|
J

Véi n 1an th{r nghiém, cac gia tri trung binh  d*, va d® , va d6 léch chudn o (d%) va o (d”) c6 thé tinh

dudc khi dua vao hé sé t v6i bac tu do n -1 va do tin cay 95 % la t, ;.
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Gia tri cuc dai ctia do bién thién ndi bo véi do tin cay 95 % la:

i'=d! =d} +t_ - -0@d")

max

i’=dl =d’ +t - o(d”i)

max

F.2.3.2 Phuong phap khang dinh két qua

T4t ca cac gia tri ¢ duoc (k& ca cac gia tri kiém tra chéo néu cac gia tri gdc bi mat) déu dugc kiém tra
déi chiéu véi yéu cau tdi thiéu cla tiéu chuan nay. Cac gia tri do dudc ma khéng thod man yéu cau nay

thi loai bd (xem Bang F.2, chi st dung nhiing gié tri vGi nén trang ).

F.2.3.3 Két qua cla cac thi nghiém tham dinh

Tai nha may A , tat ca cac yéu cau cla tiéu chuan vé sl dung nhiéu diém 1y mau da khong dudc ap
dung trong thr nghiém tham dinh vi cac diém 18y mau dudc cho 14 tuong duong. Tuy nhién, nhém cong
tac da quyét dinh Ia su tuong duong clia 6 diém |4y mau dudc st dung la dang ngd. Do d6 khong thé so
sanh cac két qua gilta cac nhém 1dy mau va do vay cac két qua nay khong thé dung dé xac dinh do
bién thién gilra cac phong thir nghiém.

Tai nha may B: 15 gia tri khdng dinh da dudc dung dé tinh toan dd bién thién gitta cac phong thit
nghiém. o) néng doé trung binh 0,035 ng | -TEQ/m?*, khodng tin cay gilta cac phong thr nghiém (véi dé
tin cay 95 % ) la = 0,05 ng I-TEQ/m?®

Tai nha may C khéng thé xac dinh dudc do bién thién gilta cac phong thir nghiém do tat c& cac phép
phan tich da dugc thuc hién trong cung mot phong thir nghiém phan tich.
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Phu luc G
(tham khao)

Cac diéu khoan cua tiéu chuan Chau Au nay néu lén nhimng yéu cau thiét yéu

va nhimg diéu khac cta cac Huéng dan cua Cong dong Chau Au

Tiéu chuan Chau Au dugc CEN bién soan du6i su uy nhiém cla uy ban chau Au va Hiép hoi thuong
mai tu do chau Au va theo cac yéu cau thiét yéu trong Huéng dan EG 94/67 clia Cong déng Chau Au
vé |0 d6t chat thai nguy hai.

Canh bao: Cac yéu ciu khac hay cac hudng dan khac cta Uy ban chau Au c6 thé ndm trong
pham vi ap dung cua tiéu chuan nay.
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