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Lêi nãi ®Çu 

TCVN 7556 − 3 : 2005 hoµn toµn t−¬ng ®−¬ng víi BS EN 1948 − 3 : 1997. 

TCVN 7556 gåm c¸c tiªu chuÈn sau, víi tªn chung Lß ®èt chÊt th¶i r¾n y tÕ − 

X¸c ®Þnh nång ®é khèi l−îng PCDD/PCDF. 

TCVN 7556 −1 : 2005 (BS EN 1948−1 : 1997) PhÇn 1 : LÊy mÉu. 

TCVN 7556 −2 : 2005 (BS EN 1948−2 : 1997) PhÇn 2: ChiÕt vµ lµm s¹ch. 

TCVN 7556 −3 : 2005 (BS EN 1948−3 : 1997) PhÇn 3: §Þnh tÝnh vµ ®Þnh l−îng.  

TCVN 7556 − 3 : 2005 do TiÓu ban kü thuËt Tiªu chuÈn TCVN/TC146/ SC2 

"Lß ®èt chÊt th¶i r¾n y tÕ"  biªn so¹n trªn c¬ së dù th¶o ®Ò nghÞ cña ViÖn Y 

häc lao ®éng vµ VÖ sinh m«i tr−êng - Bé Y tÕ, Tæng côc Tiªu chuÈn §o l−êng 

ChÊt l−îng xÐt duyÖt, Bé Khoa häc vµ C«ng nghÖ ban hµnh. 

Tiªu chuÈn nµy ®−îc chuyÓn ®æi n¨m 2008 tõ Tiªu chuÈn ViÖt Nam cïng sè 

hiÖu thµnh Tiªu chuÈn Quèc gia theo quy ®Þnh t¹i Kho¶n 1 §iÒu 69 cña LuËt 

Tiªu chuÈn vµ Quy chuÈn kü thuËt vµ ®iÓm a kho¶n 1 §iÒu 6 NghÞ ®Þnh sè 

127/2007/N§-CP ngµy 1/8/2007 cña ChÝnh phñ quy ®Þnh chi tiÕt thi hµnh mét 

sè ®iÒu cña LuËt Tiªu chuÈn vµ Quy chuÈn kü thuËt.  
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Lêi giíi thiÖu    

C¸c policlo dibenzodioxin (PCDD) vµ c¸c policlo dibenzofuran (PCDF) lµ hai nhãm ete th¬m clo ho¸, 

gåm 75 PCDD vµ 135 PCDF, tæng céng lµ 210 chÊt (trong tiªu chuÈn nµy ®−îc gäi lµ c¸c “chÊt cïng 

lo¹i”). 

C¸c PCDD vµ c¸c PCDF cã thÓ h×nh thµnh khi ®èt c¸c chÊt h÷u c¬, còng cã thÓ lµ c¸c s¶n phÈm phô 

cña qu¸ tr×nh s¶n xuÊt hoÆc chÕ biÕn c¸c hîp chÊt c¬ clo. C¸c PCDD vµ PCDF cã trong m«i tr−êng lµ 

do sù  ph¸t th¶i nãi trªn vµ do sö dông c¸c vËt liÖu bÞ nhiÔm bÈn. Chóng thùc tÕ cã mÆt ë kh¾p n¬i víi 

nång ®é rÊt nhá.  

C¸c chÊt cïng lo¹i thÕ clo ë vÞ trÝ 2,3,7,8 lµ ®éc. Cßn 74 dÉn chÊt thÕ 1 ®Õn 3 clo cña c¸c dibenzodioxin 

vµ dibenzofuran th× kÐm ®éc h¬n c¸c dÉn chÊt thÕ 4 clo ®Õn 8 clo (vÒ hÖ sè ®éc t−¬ng ®−¬ng, xem phô 

lôc A cña TCVN ... − 1 : 2005)  

ChØ nh÷ng ng−êi vËn hµnh thµnh th¹o, ®· ®−îc ®µo t¹o vÒ  xö lý c¸c chÊt cã ®éc tÝnh cao míi ®−îc thùc 

hiÖn tiªu chuÈn nµy. 
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T I ª u   c h u È n   q u è c   g i a                                   tcvn 7556−−−−3 : 2005  

XuÊt b¶n lÇn 1 
 

 

 

 

Lß ®èt chÊt th¶i r¾n y tÕ −−−−   

X¸c ®Þnh nång ®é khèi l−îng  PCDD/PCDF −−−− 

PhÇn 3: §Þnh tÝnh vµ ®Þnh l−îng 
Health care solid waste incinarator −                                                                                      

Determination of the mass concentration of PCDDs/PCDFs   

Part 3: Identification and quantification 

 

 

1   Ph¹m vi ¸p dông  

TCVN 7556 − 3 : 2005 quy ®Þnh ph−¬ng ph¸p ®Þnh tÝnh vµ ®Þnh l−îng. §©y lµ phÇn ba cña bé tiªu 

chuÈn ®Çy ®ñ vÒ quy tr×nh x¸c ®Þnh PCDD/PCDF. Hai phÇn kh¸c lµ TCVN  7556 − 1 : 2005 m« t¶ 

c¸c ph−¬ng ph¸p lÊy mÉu vµ TCVN 7556 − 2 : 2005 m« t¶ ph−¬ng ph¸p chiÕt vµ lµm s¹ch cÇn thiÕt 

®Ó x¸c ®Þnh PCDD/PCDF. 

Tiªu chuÈn nµy dïng ®Ó x¸c ®Þnh nång ®é cña PCDD/PCDF kho¶ng 0,1 ng I-TEQ/m3 t¹i nguån ph¸t 

th¶i tÜnh. 

Tiªu chuÈn nµy qui ®Þnh c¶ viÖc thÈm ®Þnh ph−¬ng ph¸p vµ c¸c yªu cÇu kiÓm so¸t chÊt l−îng m«i 

tr−êng ®Ó tiÕn hµnh ®Þnh tÝnh vµ ®Þnh l−îng PCDD/PCDF.  Trong phô lôc A cã tr×nh bµy mét vµi ph−¬ng 

lµm thÝ dô. 

Mét trong ba ph−¬ng ph¸p lÊy mÉu (TCVN 7556 − 1) cã thÓ kÕt hîp víi qu¸ tr×nh chiÕt vµ lµm s¹ch 

(TCVN 7556 − 2), vµ qu¸ tr×nh ®Þnh tÝnh vµ ®Þnh l−îng (TCVN 7556 − 3) h×nh thµnh mét qui tr×nh ®Çy ®ñ. 

Trong qu¸ tr×nh ®o so s¸nh t¹i c¸c lß ®èt chÊt th¶i r¾n thµnh phè ë nång ®é kho¶ng 0,1 ng I - TEQ/m3, 

ba ph−¬ng ph¸p nµy ®−îc cho lµ t−¬ng ®−¬ng nhau vÒ ®é kh«ng ®¶m b¶o ®o. C¸c thö nghiÖm thÈm 

®Þnh ph−¬ng ph¸p ®−îc thùc hiÖn trong khÝ èng khãi cña c¸c lß ®èt chÊt th¶i thµnh phè ë nång ®é 

kho¶ng 0,1 ng I - TEQ/m3 vµ t¶i l−îng bôi tõ 1 mg/ m3 ®Õn 15 mg/m3. 



TCVN 7556−−−−3 : 2005 

6 

VÒ nguyªn t¾c, kh«ng thÓ ®¸nh gi¸ ®−îc ®é chÝnh x¸c (®é ®óng vµ ®é chôm) cña phÐp ®o sù ph¸t th¶i. 

TiÕp theo c¸c thö nghiÖm thÈm ®Þnh ph−¬ng ph¸p, nh÷ng biÕn ®éng néi bé phßng thö nghiÖm vµ gi÷a 

c¸c phßng thö nghiÖm ®−îc tÝnh to¸n quy ®Þnh ë ®iÒu 13 cña TCVN 7556 − 3  : 2005. Nh÷ng biÕn ®éng 

nµy biÓu thÞ nh÷ng biÕn ®éng quan s¸t ®−îc khi sö dông tiªu chuÈn nµy vµ cÇn ph¶i tÝnh ®Õn khi biÓu thÞ 

kÕt qu¶. 

Quy tr×nh ®−îc m« t¶ trong ba phÇn cña bé tiªu chuÈn TCVN 7556 : 2005 nh»m quy ®Þnh nh÷ng yªu 

cÇu cÇn ph¶i ®¹t ®Ó ®o 17 chÊt cïng lo¹i cña PCDD/PCDF, cÇn thiÕt ®Ó tÝnh to¸n tæng ®é ®éc t−¬ng 

®−¬ng quèc tÕ I-TEQ (xem B¶ng A.1 cña TCVN 7556 − 1 : 2005). 

2. Tµi liÖu viÖn dÉn 

C¸c tµi liÖu viÖn dÉn sau lµ rÊt cÇn thiÕt cho viÖc ¸p dông tiªu chuÈn. §èi víi c¸c tµi liÖu viÖn dÉn ghi 

n¨m ban hµnh th× ¸p dông b¶n ®−îc nªu. §èi víi c¸c tµi liÖu viÖn dÉn kh«ng ghi n¨m ban hµnh th× ¸p  

dông phiªn b¶n míi nhÊt. 

C¸c tµi liÖu viÖn dÉn trong tiªu chuÈn nµy ®−îc nh¾c ®Õn ë nh÷ng chç thÝch hîp trong v¨n b¶n vµ c¸c 

xuÊt b¶n phÈm ®−îc nªu d−íi ®©y 

TCVN 7556 −  1: 2005 (bs en 1948 −  1 : 1997),  Lß ®èt chÊt th¶i r¾n y tÕ - X¸c ®Þnh nång ®é khèi 

l−îng PCDD/PCDF - PhÇn 1: LÊy mÉu. 

TCVN 7556 −  2 : 2005 (bs en 1948 −  2 : 1997),  Lß ®èt chÊt th¶i r¾n y tÕ - X¸c ®Þnh nång ®é khèi 

l−îng PCDD/PCDF - PhÇn 2: ChiÕt vµ lµm s¹ch. 

TCVN 6910 − 2 : 2001 (ISO 5725 − 2 : 1994),  §é chÝnh x¸c (®é ®óng vµ ®é chôm) cña ph−¬ng ph¸p ®o 

vµ kÕt qu¶ ®o − PhÇn 2: Ph−¬ng ph¸p c¬ b¶n cho viÖc x¸c ®Þnh ®é lÆp l¹i vµ t¸i lËp cña ph−¬ng ph¸p 

®o tiªu chuÈn. 

3   C¸c ®Þnh nghÜa vµ ch÷ viÕt t¾t 

3.1   §Þnh nghÜa 

Tiªu chuÈn nµy sö dông c¸c thuËt ng÷ vµ ®Þnh nghÜa sau: 

3.1.1    

Sù thªm (Spiking) 

ViÖc thªm c¸c chuÈn ®¸nh dÊu 13C12 PCDD vµ PCDF vµo mÉu.  

3.1.2    

LÊy mÉu ®¼ng tèc (isokinetic sampling)  
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LÊy mÉu sao cho tèc ®é vµ h−íng cña dßng khÝ ®i vµo mòi lÊy mÉu b»ng tèc ®é khÝ ë ®iÓm lÊy mÉu 

trong èng khãi. 

3.1.3    

§Æc tÝnh hiÖu n¨ng vËn hµnh (operational performance characterÝstics) 

Th−íc ®o c¸c ¶nh h−ëng cña m«i tr−êng vËt lý vµ ho¸ häc vµ nh÷ng vÊn ®Ò trong b¶o tr×, vÝ dô nh− duy 

tr× ®iÖn thÕ, nhiÖt ®é, duy tr× cung cÊp mét sè chÊt nhÊt ®Þnh, thêi gian b¾t ®Çu, thêi gian vËn hµnh 

kh«ng theo dâi. 

3.1.4    

§Æc tÝnh hiÖu n¨ng thèng kª (statistical performance characteristics) 

Th−íc ®o ®Ó l−îng ho¸, ®èi víi c¸c gi¸ trÞ ®o ®−îc, ®é lÖch cã thÓ sinh ra do ngÉu nhiªn cña qu¸ tr×nh 

®o; thÝ dô: ®é lÆp l¹i hoÆc ®é kh«ng æn ®Þnh. 

3.1.5    

MÉu tr¾ng kiÓm tra (control blank) 

MÉu ®−îc lÊy t¹i nhµ m¸y theo cïng mét ph−¬ng ph¸p ®èi víi c¸c mÉu th«ng th−êng, bao gåm viÖc 

thªm chuÈn nh−ng kh«ng ®−a ®Çu lÊy mÉu vµo èng khãi vµ kh«ng ®−a kh«ng khÝ vµo hÖ thèng lÊy mÉu. 

TÊt c¶ c¸c ng¨n ph¶i ®−îc tr¸ng röa hoÆc chiÕt theo ph−¬ng ph¸p th«ng th−êng cho ®Õn giai ®o¹n thu 

mÉu sau cïng.  

3.1.6    

MÉu tr¾ng chiÕt (extraction blank) 

MÉu tr¾ng ®−îc tiÕn hµnh c¸c c«ng ®o¹n ph©n tÝch nh− mÉu thËt, bao gåm viÖc chiÕt, lµm s¹ch, ®Þnh 

tÝnh vµ ®Þnh l−îng kÓ c¶ thuèc thö vµ vËt liÖu thÝch hîp. 

3.1.7    

ChuÈn lÊy mÉu (sampling standard) 

C¸c PCDD/PCDF thÕ clo ë vÞ trÝ 2,3,7,8 ®¸nh dÊu 13C12  ®−îc thªm vµo tr−íc khi lÊy mÉu. 

3.1.8    

ChuÈn chiÕt (extraction standard) 

C¸c PCDD/PCDF thÕ clo ë vÞ trÝ 2,3,7,8 ®¸nh dÊu 
13C12  ®−îc thªm vµo tr−íc khi chiÕt. C¸c chuÈn nµy 

còng ®−îc sö dông ®Ó tÝnh kÕt qu¶. 

3.1.9    

ChuÈn b¬m mÉu (syringe standard)  
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C¸c PCDD/PCDF thÕ clo ë vÞ trÝ 2,3,7,8 ®¸nh dÊu 13C12  ®−îc thªm vµo tr−íc khi b¬m vµo m¸y s¾c ký 

khÝ. 

3.1.10    

ChÊt gi÷ mÉu (keeper)  

Dung m«i cã ®iÓm s«i cao ®−îc thªm vµo dung dÞch chuÈn lÊy mÉu. 

3.1.11    

ChÊt cïng lo¹i (congener) 

Mét chÊt bÊt kú trong sè 210 chÊt PCDD/PCDF. 

3.1.12 

PCDD/PCDF ®ång ph©n (PCDD/PCDF isomer)  

C¸c PCDD hoÆc PCDF cã cïng thµnh phÇn ho¸ häc nh−ng cÊu t¹o kh¸c nhau. 

3.1.13    

Hinh mÉu s¾c ký (pattern) 

B¶n in kÕt qu¶ s¾c ký cña mét d·y c¸c ®ång ph©n PCDD/PCDF. 

3.1.14    

BiÓu ®å tæng (profile)   

BiÓu ®å c¸c tæng nång ®é cña c¸c ®ång ph©n cña PCDD/PCDF . 

3.2   C¸c ch÷ viÕt t¾t    

3.2.1   I-TEQ: §é ®éc t−¬ng ®−¬ng quèc tÕ (chi tiÕt: xem phô lôc A cña TCVN 7556 − 1 : 2005) . 

3.2.2   I-TEF:  HÖ sè ®é ®éc t−¬ng ®−¬ng quèc tÕ (chi tiÕt: xem phô lôc A cña TCVN 7556 − 1 : 2005). 

3.2.3   GC/MS: S¾c ký khÝ/khèi phæ.   

3.2.4   HRGC: S¾c ký khÝ ph©n gi¶i cao.                  

3.2.5   HRMS: Khèi phæ ph©n gi¶i cao. 

3.2.6   TCDD: tetraclodibenzo -p- dioxin.                           

3.2.7   PeCDD: pentaclodibenzo -p- dioxin.                                           

3.2.8    HxCDD: hexaclodibenzo -p- dioxin.                                           



     TCVN 7556−−−−3 : 2005  

 9 

3.2.9    HpCDD: heptaclodibenzo -p- dioxin.                                                           

3.2.10   OCDD: octaclodibenzo -p- dioxin.                                                                             

3.2.11    TCDF: tetraclodibenzofuran.                  

3.2.12    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   Nguyªn t¾c ®Þnh tÝnh vµ ®Þnh l−îng  

Tiªu chuÈn nµy dùa vµo viÖc sö dông phèi hîp ph−¬ng ph¸p s¾c ký khÝ/khèi phæ víi kü thuËt pha lo·ng 

®ång vÞ ®Ó t¸ch, ph¸t hiÖn vµ ®Þnh l−îng PCDD/PCDF trong dÞch chiÕt cña nh÷ng mÉu lÊy tõ nguån 

ph¸t th¶i. Nh÷ng phÇn chiÕt nµy ®−îc chuÈn bÞ phï hîp víi TCVN 7556 − 2 :  2005 vµ gåm hai chuÈn 

b¬m mÉu. C¸c th«ng sè s¾c ký khÝ (GC) cho phÐp nhËn biÕt c¸c ®ång ph©n (dùa vµo vÞ trÝ cña c¸c chÊt 

cïng lo¹i thÕ Cl) trong khi nh÷ng th«ng sè cña MS cho phÐp ph©n biÖt sù kh¸c nhau gi÷a nh÷ng chÊt 

cïng lo¹i cã sè l−îng clo thÕ kh¸c nhau vµ gi÷a c¸c dibenzo-p-dioxin vµ c¸c furan. 

5   Thuèc thö, nguyªn vËt liÖu vµ thiÕt bÞ 

Xem thÝ dô trong phô lôc A 

6   BiÖn ph¸p an toµn 

TÊt c¶ nh÷ng quy t¾c an toµn cã liªn quan cña Nhµ n−íc ph¶i ®−îc tu©n thñ. C¸c chÊt cïng lo¹i 

PCDD/PCDF thÕ clo ë c¸c vÞ trÝ 2,3,7,8 n»m trong sè nh÷ng hîp chÊt ho¸ häc ®éc h¹i nhÊt. Do ®ã, khi 

lµm viÖc víi PCDD/PCDF ph¶i rÊt cÈn thËn. Nh÷ng quy t¾c an toµn cho c¸c hîp chÊt ®éc h¹i ph¶i ®−îc 

tuyÖt ®èi tu©n thñ. 

7   C¸c yªu cÇu kiÓm so¸t chÊt l−îng cho viÖc ®Þnh tÝnh vµ ®Þnh l−îng  

  7.1   Nh÷ng yªu cÇu tèi thiÓu cho viÖc ®Þnh tÝnh c¸c chÊt cïng lo¹i PCDD/PCDF 
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S¾c ký khÝ ph©n gi¶i cao/khèi phæ ph©n gi¶i cao víi ®é ph©n gi¶i  lín h¬n hay b»ng 10 000 lµ yªu cÇu 

hiÖn nay ®Ó ®¹t ®ñ ®é nh¹y, ®é chän läc  vµ cho phÐp  sö dông tÊt c¶ nh÷ng chuÈn ®¸nh dÊu 13C12. §é 

ph©n gi¶i trong kho¶ng tõ 6000 ®Õn 10 000 lµ cã thÓ chÊp nhËn ®−îc nÕu nh− chøng minh ®−îc lµ 

kh«ng cã mÆt nh÷ng chÊt c¶n trë. Còng cã thÓ sö dông nh÷ng kü thuËt kh¸c nÕu chóng ®¸p øng ®−îc 

c¸c yªu cÇu m« t¶ trong tiªu chuÈn nµy. 

Víi mçi chÊt cïng lo¹i thÕ clo ë c¸c vÞ trÝ 2,3,7,8 ph¶i cã Ýt nhÊt 2 ion cña nhãm ph©n tö ®ång vÞ ®−îc 

ghi l¹i cho c¶ chÊt cïng lo¹i tù nhiªn vµ chuÈn ®¸nh dÊu ®−îc thªm vµo 13C12  (phô lôc C). ViÖc x¸c ®Þnh 

®Þnh tÝnh mét chÊt lµ d−¬ng tÝnh nÕu cã ®ñ tÊt c¶ nh÷ng ®iÒu kiÖn sau ®©y:    

a) TØ lÖ ®ång vÞ gi÷a c¸c ion ®−îc quan s¸t khíp víi gi¸ trÞ lÝ thuyÕt  trong kho¶ng ± 20 % (xem phô lôc 

D). 

b) Thêi gian l−u cña mét ®ång ph©n tù nhiªn thÕ clo ë c¸c vÞ trÝ 2,3,7,8 (c¸c chÊt cïng lo¹i Cl4-Cl6-) cÇn 

ph¶i n»m trong kho¶ng thêi gian 0 s ®Õn + 3 s so víi  thêi gian l−u cña ®ång ph©n ®¸nh dÊu 13C12 t−¬ng 

øng trong mÉu. Víi c¸c chÊt cïng lo¹i -hepta vµ -octaclo th× sù sai lÖch - 2 s ®Õn + 3 s lµ chÊp nhËn 

®−îc. Còng cã thÓ tÝnh to¸n ®−îc thêi gian l−u t−¬ng ®èi dùa vµo 1,2,3,7,8-PeCDF. Sù sai lÖch ph¶i 

kh«ng qu¸ 0,25 % khi so s¸nh víi chuÈn hiÖu chuÈn. 

c) Tû sè tÝn hiÖu trªn ®é nhiÔu cña c¸c d÷ liÖu th« ®−îc m« t¶ trong H×nh 1 ph¶i Ýt nhÊt b»ng 3 : 1 cho 

nh÷ng tÝn hiÖu ®−îc dïng ®Ó ®Þnh l−îng.   

§é nhiÔu ®−êng nÒn cÇn ph¶i ®o tr−íc mét tÝn hiÖu mét kho¶ng ®−êng nÒn kh«ng cã tÝn hiÖu t−¬ng øng 

víi 10 lÇn ®é réng cña tÝn hiÖu t¹i nöa chiÒu cao nöa pic. LÊy kho¶ng c¸ch gi÷a c¸c ®Ønh pic cña nhiÔu. 

7.2   C¸c tæng ®ång ph©n cña c¸c chÊt cïng lo¹i PCDD/PCDF 

NÕu cÇn tÝnh tæng nång ®é cña c¸c nhãm ®ång ph©n th× ph¶i ®¹t nh÷ng yªu cÇu sau ®©y:   

a) Kho¶ng thêi gian l−u cña tÊt c¶ c¸c ®ång ph©n cña mét nhãm ®ång ph©n ph¶i ®o b»ng mét dung 

dÞch chøa tÊt c¶ nh÷ng PCDD/PCDF tù nhiªn trong mÉu. DÞch chiÕt tro bay cã thÓ ®−îc dïng cho môc 

®Ých nµy. Mçi nhãm ®ång ph©n (tõ -tetra ®Õn -octa) cÇn ph¶i ®−îc x¸c ®Þnh th«ng qua thêi gian l−u 

t−¬ng ®èi (tr−íc hÕt lµ cña ®ång ph©n trung t©m). KiÓu xen phñ cña c¸c kho¶ng thêi gian l−u 

(tetra/penta) ph¶i kh«ng ®æi trong 1 d·y ®o;  sù thay ®æi cña thêi gian l−u t−¬ng ®èi  kh«ng ®−îc v−ît 

qu¸ ± 10 % . 

b) Thêi gian l−u cña tÊt c¶ nh÷ng chÊt cïng lo¹i thuéc mét nhãm ®ång ph©n ph¶i n»m trong kho¶ng thêi 

gian l−u cña ®ång ph©n ®−îc röa gi¶i ®Çu tiªn vµ ®ång ph©n ®−îc röa gi¶i sau cïng. 
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                                      H×nh 1 - X¸c ®Þnh tû lÖ tÝn hiÖu - ®é nhiÔu 

7.3   Nh÷ng yªu cÇu tèi thiÓu cña viÖc ®Þnh l−îng 

Ngoµi nh÷ng yªu cÇu cho việc ®Þnh tÝnh, ®Ó ®Þnh l−îng ph¶i tho¶ m·n thªm nh÷ng yªu cÇu sau: 

a) HiÖn nay ch−a cã cét s¾c ký nµo cã kh¶ n¨ng t¸ch tÊt c¶ chÊt cïng lo¹i thÕ clo ë c¸c vÞ trÝ 2,3,7,8 

khái tÊt c¶ c¸c chÊt cïng lo¹i kh¸c kh«ng ph¶i lµ c¸c chÊt thÕ clo ë c¸c vÞ trÝ 2,3,7,8. §Ó t¸ch ®−îc hoµn 

toµn cÇn ph©n tÝch nhiÒu lÇn víi nh÷ng cét kh¸c nhau cã b¶n chÊt kh¸c nhau (®é ph©n cùc). §Ó tr¸nh 

c¸c quy tr×nh trong phßng thö nghiÖm c«ng phu vµ tèn kÐm, tiªu chuÈn nµy chÊp nhËn mét kÕt qu¶ lµ 

®óng nÕu sù ®ãng gãp c¸c chÊt cïng lo¹i kh«ng ®éc h¹i vµo kÕt qu¶ I-TEQ lµ nhá h¬n 5 %.  

b) H×nh d¹ng pic cña tÝn hiÖu s¾c ký khÝ cña mét chÊt cïng lo¹i ph¶i gièng nhau ë Ýt nhÊt 10 ®iÓm lÊy 

mÉu (10 ®¬n vÞ quÐt). 

c) Cét t¸ch s¾c ký khÝ cÇn ph¶i t¸ch ®−îc nh÷ng chÊt cïng lo¹i thÕ clo ë c¸c vÞ trÝ 2,3,7,8 khái nh÷ng 

chÊt cïng lo¹i c¶n trë víi hâm b»ng 90 % so víi pic cao nhÊt. ChÊt 2,3,7,8-TCDF cÇn ph¶i ®−îc t¸ch 

khái tÊt c¶ nh÷ng ®ång ph©n c¶n trë víi hâm thÊp h¬n 25 %  chiÒu cao cña ®Ønh pic nhá. 

d) §é thu håi cña mçi chÊt PCDD/PCDF thÕ clo ë c¸c vÞ trÝ 2,3,7,8 trong sè c¸c chÊt chuÈn chiÕt thªm 

vµo mçi mÉu ph¶i n»m trong kho¶ng:  

-Tõ 50 % ®Õn 130 % cho nh÷ng chÊt cïng lo¹i thÕ clo tõ -tetra ®Õn -hexa  

-Tõ 40 % ®Õn 130 % cho nh÷ng chÊt cïng lo¹i thÕ clo tõ -hepta ®Õn -octa  

 

10 x ®é réng tÝn hiÖu 
ë nöa chiÒu cao 

 

S = tÝn hiÖu 
N = nhiÔu 
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Khi cã ®é thu håi n»m ngoµi c¸c kho¶ng trªn th× trong tr−êng hîp  tæng ®ãng gãp cu¶ tÊt c¶ nh÷ng chÊt 

cïng lo¹i cã ®é thu håi n»m ngoµi kho¶ng trªn vµo  I-TEQ tæng sè kh«ng v−ît qu¸ 10 % th× kho¶ng 

chÊp nhËn ®−îc sÏ lµ: 

-Tõ 30 % ®Õn 150 % cho nh÷ng chÊt cïng lo¹i thÕ clo tõ -tetra ®Õn -hexa 

-Tõ 20 % ®Õn 150 % cho nh÷ng chÊt cïng lo¹i thÕ clo tõ -hepta ®Õn -octa 

e) TØ sè tÝn hiÖu - nhiÔu ®−êng nÒn so víi tÝn hiÖu cña nh÷ng chÊt cïng lo¹i ®¸nh dÊu 13C12 ®−îc dïng 

®Ó ®Þnh l−îng ph¶i lín h¬n 20 : 1. 

f) Kho¶ng ®o cÇn ph¶i tuyÕn tÝnh (Ýt nhÊt ph¶i cã kho¶ng nång ®é gÊp nhau h¬n 100 lÇn). §é lÖch 

chuÈn cña ®é dèc ®−êng håi quy kh«ng qu¸ 10 % vµ ph¶i dùa vµo tèi thiÓu 5 ®iÓm ®o trong toµn 

kho¶ng. 

g) CÇn dïng mÉu tr¾ng  kiÓm tra. MÉu tr¾ng cña tÊt c¶ chÊt cïng lo¹i thÕ clo ë vÞ trÝ 2,3,7,8 ph¶i b»ng 

hoÆc nhá h¬n giíi h¹n ph¸t hiÖn cña ph−¬ng ph¸p. NÕu kh«ng th× møc ®é t×m ®−îc còng ph¶i nhá h¬n Ýt 

nhÊt lµ 10 lÇn so víi nång ®é thÊp nhÊt ®o ®−îc trong lo¹t mÉu. 

h) Giíi h¹n ph¸t hiÖn (LOD) thÊp h¬n cã thÓ chÊp nhËn ®−îc nÕu tØ sè tÝn hiÖu - nhiÔu ®−êng nÒn ®−îc 

®Þnh nghÜa t¹i phÇn 7.1 cho chÊt cïng lo¹i  lµ thø i ph¶I nh− sau: 

LODi ≤ 0,5/I-TEFi (pg/m3)      (1) 

 8   Nh÷ng tiªu chÝ ®¶m b¶o chÊt l−îng cho c¸c mÉu tr¾ng cho qu¸ tr×nh chiÕt / lµm s¹ch 

/®Þnh l−îng  

Gi¸ trÞ cña mÉu tr¾ng chiÕt cña tÊt c¶ c¸c chÊt cïng lo¹i thÕ clo ë vÞ trÝ 2,3,7,8 cÇn ph¶i ®−îc ®o víi mét 

mÉu tr¾ng tr¶i qua toµn bé quy tr×nh ph©n tÝch bao gåm chiÕt, lµm s¹ch vµ ®Þnh l−îng nÕu xuÊt hiÖn mét 

trong nh÷ng t×nh huèng sau: 

a) Sau khi ®o mét d·y kh«ng qu¸ 10 mÉu 

b) Sau nh÷ng thay ®æi c¬ b¶n trong qu¸ tr×nh chiÕt hay lµm s¹ch nh−  : 

- Sö dông c¸c thiÕt bÞ míi hoÆc thiÕt bÞ míi ®−îc söa ch÷a. 

- Sö dông l« dung m«i hoÆc chÊt hÊp phô míi 

c) Sau khi ph©n tÝch c¸c mÉu cã hµm l−îng cao mét c¸ch kh«ng b×nh th−êng, v−ît qu¸ nång ®é trung 

b×nh 10 lÇn. 

Mét mÉu tr¾ng chiÕt cã thÓ ®−îc chÊp nhËn khi tÊt c¶ nh÷ng yªu cÇu trong ®iÒu 7 ®−îc tho¶ m·n.  

Khi t¸ch, ®Þnh tÝnh vµ ®Þnh l−îng, ph¶i tu©n thñ nh÷ng khuyÕn c¸o tiÕp theo liÖt kª trong phô lôc tham 

kh¶o E. 
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9   HiÖu chuÈn GC/MS 

ViÖc hiÖu chuÈn ®−îc tiÕn hµnh víi Ýt nhÊt 5 dung dÞch hiÖu chuÈn. Nh÷ng dung dÞch nµy chøa tÊt c¶ 

nh÷ng PCDD/PCDF tù nhiªn cã nång ®é chÝnh x¸c ®· biÕt vµ tÊt c¶ nh÷ng chÊt chuÈn ®¸nh dÊu 13C12 

(chuÈn lÊy mÉu, chuÈn chiÕt vµ chuÈn b¬m). Kho¶ng ®−êng chuÈn ph¶i bao gåm kho¶ng c¸c nång ®é 

cña PCDD/PCDF cã trong mÉu. §−êng chuÈn ®−îc dïng ®Ó tÝnh to¸n nh÷ng hÖ sè ®¸p øng t−¬ng ®èi 

cña c¸c chÊt ph©n tÝch (xem phô lôc E). Víi c¸c chÊt cïng lo¹i ®¸nh dÊu 13C12 ®−îc thªm vµo mÉu, c¸c 

hÖ sè ®¸p øng t−¬ng ®èi nµy ®−îc dïng trong viÖc ®Þnh l−îng khèi l−îng c¸c PCDD/PCDF tù nhiªn 

b»ng ph−¬ng ph¸p pha lo·ng ®ång vÞ. 

TÇn suÊt hiÖu chuÈn phô thuéc vµo sù æn ®Þnh cña thiÕt bÞ. Ph¶i ch¹y dung dÞch chuÈn kiÓm tra hµng 

ngµy. Thªm vµo ®ã, hiÖu chuÈn ®Çy ®ñ (x©y dùng l¹i ®−êng chuÈn) ph¶i ®−îc lÆp l¹i sau nh÷ng thay ®æi 

c¬ b¶n nh−: 

a) Dïng thiÕt bÞ míi hoÆc míi söa ch÷a 

b) Thay ®æi cét GC 

c) Sau khi lµm s¹ch hÖ thèng chiÕt vµ ph¸t hiÖn 

d) NÕu nh− ®é lÖch cña mét chuÈn kiÓm tra (®−îc b¬m vµo) v−ît qu¸ 20 %. 

HÖ sè ®¸p øng t−¬ng ®èi cña chÊt cïng lo¹i thø i ®−îc ®Þnh nghÜa vµ tÝnh to¸n nh− sau: 

)2(
12

13

13

12

Ci

Ci

Ci

Ci

i
Q

Q

A

A
rrf ⋅=  

Trong ®ã:  

rrfi lµ hÖ sè ®¸p øng t−¬ng ®èi cña chÊt cïng lo¹i tù nhiªn thø i so víi chÊt cïng lo¹i ®¸nh dÊu 13C12 thø 

i. 

Ci

Ci

A

A

13

12  lµ tû sè ®¸p øng gi÷a chÊt cïng lo¹i tù nhiªn thø i cã trong mÉu vµ chÊt cïng lo¹i ®¸nh dÊu 

 13C12 thø i. 

Ci

Ci

Q

Q

12

13  lµ tû sè khèi l−îng gi÷a chÊt cïng lo¹i  ®¸nh dÊu 13C12 vµ chÊt cïng lo¹i tù nhiªn thø i  

§−êng chuÈn lµ ®−êng biÓu diÔn sù phô thuéc gi÷a tû sè khèi l−îng (trôc x) vµ tû sè ®¸p øng (trôc y) 

(xem H×nh 2) 
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H×nh 2 - §−êng chuÈn GC/MS tû sè ®¸p øng phô thuéc vµo tû sè khèi l−îng 

10   KÕt qu¶ ®Þnh l−îng GC/MS                                              

10.1   §Þnh l−îng mÉu 

Khèi l−îng cña c¸c chÊt cïng lo¹i trong mÉu ®−îc tÝnh to¸n nh− sau:  

)3(
13

1213

12

Ci

Ci

i

Ci

Ci
A

A

rrf

Q
Q ⋅=  

Trong ®ã:  

Qi 13C  lµ khèi l−îng cña chÊt cïng lo¹i ®¸nh dÊu 13C12 thø i ®−îc thªm vµo mÉu. 

Ci

Ci

A

A

13

12
 lµ tû sè ®¸p øng cña chÊt cïng lo¹i tù nhiªn thø i vµ chÊt cïng lo¹i ®¸nh dÊu 13C12 thø i cã trong 

mÉu. 

 rrfi  lµ hÖ sè ®¸p øng tỷ ®èi cña chÊt cïng lo¹i thø i víi chÊt cïng lo¹i ®¸nh dÊu 13C12 thø i. 

 

 

Tû sè khèi l−îng 
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C¸c ®¸p øng cña tÊt c¶ c¸c PCDD/PCDF ®−îc x¸c ®Þnh trong mÉu ph¶i n»m trong kho¶ng tuyÕn tÝnh 

cña ph−¬ng ph¸p (xem ®iÒu 7). S− chång lªn nhau trong kho¶ng khèi l−îng gi÷a nh÷ng ®ång vÞ cao 

(nghÜa lµ M+12, M+14) cña c¸c PCDD/PCDF tù nhiªn trong mÉu víi nh÷ng ion ®ång vÞ thÊp h¬n cña 

chuÈn ®¸nh dÊu 13C12 (M, M+2)  sÏ g©y ra sù sai lÖch ®¸ng kÓ ra ngoµi ®−êng th¼ng ë vïng tû sè khèi 

l−îng v−ît qu¸ 10, ®Æc biÖt lµ víi nh÷ng chÊt cïng lo¹i clo ho¸ cao h¬n. 

Phô lôc D giíi thiÖu tØ sè  ®ång vÞ lÝ thuyÕt cña tÊt c¶ nh÷ng PCDD/PCDF thÕ tõ 4 ®Õn 8 nguyªn tö clo. 

§èi víi mét sè chÊt cïng lo¹i tù nhiªn cã trong mÉu, nh÷ng chÊt cïng lo¹i ®¸nh dÊu 13C12 t−¬ng øng 

®−îc sö dông ®−îc dïng lµm chuÈn lÊy mÉu hoÆc chuÈn b¬m vµ v× vËy kh«ng thÓ dïng ®Ó tÝnh to¸n hÖ 

sè ®¸p øng t−¬ng ®èi. Trong tr−êng hîp nµy, mét chÊt cïng lo¹i cã tÝnh chÊt t−¬ng ®ång sÏ ®−îc sö 

dông. Nh÷ng chÊt cïng lo¹i ®¸nh dÊu 13C12 cã thÓ sö dông ®−îc liÖt kª trong B¶ng 1.  

10.2   TÝnh hiÖu suÊt thu håi cña chÊt chuÈn thªm vµo trong giai ®o¹n chiÕt 

C¸c chÊt chuÈn chiÕt ®−îc ®Þnh l−îng dùa vµo c¸c chÊt chuÈn b¬m nªu trong B¶ng 2, sö dông c«ng 

thøc 4.    

)4(
100

syi

ei

i

syi

ei

ei
A

A

rrf

Q

Q
R ⋅⋅=  

Trong ®ã: 

Ri e lµ hiÖu suÊt thu håi cña chuÈn chiÕt, biÓu thÞ b»ng %; 

Qi e lµ khèi l−îng cña chuÈn chiÕt c¸ thÓ thø i ®−îc thªm vµo; 

Qi sy lµ khèi l−îng cña chuÈn b¬m ®¸nh dÊu 13C12 ®−îc thªm vµo; 

syi

ei

A

A
lµ tû sè ®¸p øng cña cña chuÈn chiÕt thø i vµ chuÈn b¬m t−¬ng øng ë trong mÉu; 

rrfi lµ hÖ sè ®¸p øng t−¬ng ®èi cña chuÈn chiÕt thø i so víi chuÈn b¬m thø i.  
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B¶ng 1 – HÖ chÊt cho ®Þnh l−îng PCDD/PCDF trong mÉu ph¸t th¶i 

ChÊt ph©n tÝch ChuÈn chiÕt 

2,3,7,8- TCDD 13C12-2,3,7,8-TCDD 

1,2,3,7,8- PeCDD 13C12-1,2,3,7,8-PeCDD 

1,2,3,4,7,8-HxCDD 13C12-1,2,3,4,7,8-HxCDD 

1,2,3,6,7,8- HxCDD 13C12-1,2,3,6,7,8-HxCDD 

1,2,3,7,8,9- HxCDD 13C12-1,2,3,6,7,8-HxCDD 

1,2,3,4,6,7,8- HpCDD 13C12-1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 

OCDD 13C12-OCDD 

2,3,7,8- TCDF 13C12-2,3,7,8- TCDF 

1,2,3,7,8- PeCDF 13C12-1,2,3,7,8- PeCDF 

2,3,4,7,8- PeCDF 13C12-2,3,4,7,8- PeCDF 

1,2,3,4,7,8- HxCDF 13C12-1,2,3,4,7,8- HxCDF 

1,2,3,6,7,8- HxCDF 13C12-1,2,3,6,7,8- HxCDF 

1,2,3,7,8,9- HxCDF 13C12-2,3,4,6,7,8- HxCDF 

2,3,4,6,7,8- HxCDF 13C12-2,3,4,6,7,8- HxCDF 

1,2,3,4,6,7,8- HpCDF 13C12-1,2,3,4,6,7,8- HpCDF 

1,2,3,4,7,8,9- HpCDF 13C12-1,2,3,4,6,7,8- HpCDF 

OCDF 13C12- OCDF 

B¶ng 2 – HÖ chÊt dïng cho tÝnh to¸n hiÖu suÊt thu håi cña chuÈn chiÕt 

ChuÈn chiÕt ChuÈn b¬m mÉu  

13C12-2,3,7,8-TCDD 13C12-1,2,3,4-TCDD 
13C12-1,2,3,7,8-PeCDD 13C12-1,2,3,4-TCDD 
13C12-1,2,3,4,7,8-HxCDD 13C12-1,2,3,7,8,9-HxCDD 
13C12-1,2,3,6,7,8-HxCDD 13C12-1,2,3,7,8,9-HxCDD 
13C12-1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 13C12-1,2,3,7,8,9-HxCDD 
13C12-OCDD 13C12-1,2,3,7,8,9-HxCDD 
13C12-2,3,7,8- TCDF 13C12-1,2,3,4-TCDD  
13C12-2,3,4,7,8- PeCDF 13C12-1,2,3,4-TCDD 
13C12-1,2,3,4,7,8- HxCDF 13C12-1,2,3,7,8,9-HxCDD 
13C12-1,2,3,6,7,8- HxCDF 13C12-1,2,3,7,8,9-HxCDD 
13C12-2,3,4,6,7,8- HxCDF 13C12-1,2,3,7,8,9-HxCDD 
13C12-1,2,3,4,6,7,8- HpCDF 13C12-1,2,3,7,8,9-HxCDD 
13C12- OCDF 13C12-1,2,3,7,8,9-HxCDD 
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10.3   TÝnh hiÖu suÊt  thu håi cña chuÈn lÊy mÉu 

ChuÈn lÊy mÉu ®−îc ®Þnh l−îng ®èi chiÕu víi chuÈn chiÕt thÝch hîp ®−îc cho trong B¶ng 3, sö dông 

ph−¬ng tr×nh 5.  

)5(
100

ei

sai

i

ei

sai

sai
A

A

rrf

Q

Q
R ⋅⋅=  

trong ®ã: 

Ri sa lµ hiÖu suÊt thu håi cña chuÈn lÊy mÉu, biÓu thÞ b»ng %. 

Qi, sa lµ khèi l−îng cña chuÈn lÊy mÉu thø i ®−îc thªm vµo. 

Qi, e lµ khèi l−îng cña chuÈn chiÕt thø i ®−îc thªm vµo. 

ei

sai

A

A
lµ tû sè ®¸p øng cña chuÈn lÊy mÉu thø  i  vµ chuÈn chiÕt t−¬ng øng cã trong mÉu. 

rrfi lµ tû sè ®¸p øng t−¬ng ®èi cña chuÈn t−¬ng øng thø i so víi chuÈn chiÕt thø i thªm .  

B¶ng 3 – HÖ chÊt dïng trong tÝnh hiÖu suÊt thu håi cña chuÈn b¬m mÉu  

ChuÈn lÊy mÉu ChuÈn chiÕt 

13C12-1,2,3,7,8-PeCDF 13C12-2,3,4,7,8-PeCDD 
13C12-1,2,3,7,8,9-HxCDF 13C12-2,3,4,6,7,8-HxCDF 
13C12-1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 13C12-1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 

11   TÝnh kÕt qu¶ ®o  

L−îng ph¸t th¶i PCDD/PCDF ®−îc biÓu thÞ b»ng khèi l−îng cña c¸c chÊt ®ã trªn mét mÐt khèi tiªu 

chuÈn cña khÝ th¶i kh« vµ hµm l−îng khÝ oxy (hoÆc cacbon dioxit) ®èi chiÕu.  

   Ci=Qi12C/Vch   

ThÓ tÝch khÝ èng khãi Vch ®−îc tÝnh b»ng c«ng thøc 2 cña TCVN 7556 − 1 : 2005 (BS EN 1948 − 1 : 

1997). 

Nång ®é I-TEQ tæng sè ®−îc tÝnh b»ng c¸ch céng c¸c nång ®é cña tõng chÊt trong 17 chÊt 

PCDD/PCDF thÕ clo t¹i c¸c vÞ trÝ 2,3,7,8 sau khi ®· nh©n víi hÖ sè I-TEF thÝch hîp (xem phô lôc A 

cña TCVN 7556  − 1 : 2005 (BS EN 1948 − 1 : 1997) 

CT = ΣCi . I-TEFi 

Trong ®ã: 

Ci lµ Nång ®é cña chÊt cïng lo¹i ph¸t th¶i thø i tÝnh trªn thÓ tÝch cña khÝ th¶i kh« trong ®iÒu kiÖn tiªu 

chuÈn, vµ ®iÒu kiÖn khÝ ®èi chøng. 
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CT lµ Nång ®é cña c¸c PCDD/PCDF th¶i ra biÓu thÞ theo ®é ®éc t−¬ng ®−¬ng quèc tÕ (ITE) trong 

®iÒu kiÖn tiªu chuÈn, khÝ kh« vµ ®iÒu kiÖn ®èi chøng.  

Vch lµ thÓ tÝch cña mÉu khÝ th¶i trong ®iÒu kiÖn tiªu chuÈn, khÝ kh« vµ ®iÒu kiÖn ®èi chøng. 

I-TEFi lµ I-TEF cña chÊt cïng lo¹i thø i. 

NÕu nh− khèi l−îng cña mét hoÆc nhiÒu chÊt cïng lo¹i thÊp h¬n giíi h¹n ph¸t hiÖn d−íi th× hai nång 

®é I-TEQ cÇn ph¶i ®−îc b¸o c¸o cho mçi mÉu: 

a) Víi khèi l−îng cña c¸c chÊt/nh÷ng chÊt cïng lo¹i nµo d−íi giíi h¹n ph¸t hiÖn d−íi ®−îc coi nh− 

lµ b»ng víi giíi h¹n ph¸t hiÖn d−íi.  

b) Víi khèi l−îng cña c¸c chÊt/nh÷ng chÊt cïng lo¹i nµo ®−îc cho lµ b»ng "0" 

Sù ®ång röa gi¶i cña mét chÊt cïng lo¹i thÕ clo ë c¸c vÞ trÝ 2,3,7,8 víi mét chÊt cïng lo¹i kh«ng 

ph¶I lµ chÊt thÕ clo ë c¸c vÞ trÝ 2,3,7,8 (xem 7.3b) sÏ g©y ra sai sè thõa vÒ nång ®é.  

NÕu dïng ph−¬ng ph¸p läc/ng−ng tô cã chia dßng, vµ mÉu dßng phô ®−îc ph©n tÝch riªng rÏ tõ c¸i 

läc th× ph¶i dïng ®¬n vÞ tÝnh lµ nång ®é chø kh«ng ph¶i lµ khèi l−îng cña c¸c chÊt cïng lo¹i. 

12   B¸o c¸o kÕt qu¶ ph©n tÝch 

B¸o c¸o kÕt qu¶ ph©n tÝch Ýt nhÊt ph¶I bao gåm nh÷ng th«ng tin d−íi ®©y vµ chØ khi nµo nh÷ng yªu 

cÇu d−íi ®©y ®−îc tho¶ m·n míi cã thÓ nãi vÒ sù phï hîp víi tiªu chuÈn nµy: 

a) Th«ng tin vÒ phÐp thö 

Tæ chøc, c¸ nh©n; 

VÞ trÝ, ®iÓm lÊy mÉu; 

Ngµy giê hoÆc:  

M· sè cña mÉu nÕu cã. 

b) Th«ng b¸o: phÐp ph©n tÝch ®−îc thùc hiÖn phï hîp víi TCVN 7556 − 2 : 2005 vµ tiªu chuÈn 

nµy. Trong tr−êng hîp cã sai kh¸c cÇn ph¶i nªu râ lý do. 

c) §é chÝnh x¸c: chØ ra ®é lÆp l¹i vµ ®é t¸i lËp dù kiÕn trong nh÷ng ®iÒu kiÖn t−¬ng ®ång víi c¸c 

®iÒu kiÖn cña viÖc thÈm ®Þnh phÐp ®o nªu trong tiªu chuÈn nµy. 

d) B¶o qu¶n mÉu: ®Þa ®iÓm b¶o qu¶n kÓ tõ sau khi lÊy mÉu ®Õn khi chiÕt 

NhiÖt ®é cña n¬i b¶o qu¶n mÉu  

Thêi gian lóc ®−a mÉu vµo b¶o qu¶n. 

e) ChiÕt:  

C¸c ng¨n trong hÖ thèng lÊy mÉu mµ t¹i ®ã cã thªm c¸c chÊt chuÈn chiÕt, víi tû lÖ bao nhiªu vµ 

thêi gian nµo. 
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HiÖu suÊt thu håi cña mçi chÊt chuÈn lÊy mÉu 

HiÖu suÊt thu håi cña mçi chÊt chuÈn chiÕt. 

f) C« ®Æc: thÓ tÝch chiÕt cuèi cïng cña dÞch chiÕt sau khi c« ®Æc 

g) Thªm c¸c chÊt chuÈn b¬m: 

Thêi gian vµ ngµy thªm chuÈn  

Thêi gian vµ ngµy b¬m mÉu 

ThÓ tÝch dÞch chiÕt lóc b¬m 

13   §Æc tÝnh hiÖu n¨ng cña ph−¬ng ph¸p  

13.1   Kh¸i qu¸t  

Tiªu chuÈn nµy cã thÓ ®−îc dïng nh− mét ph−¬ng ph¸p ®èi chiÕu. Nã ®· tõng ®−îc kiÓm tra trong 

nhiÒu thö nghiÖm thÈm ®Þnh ph−¬ng ph¸p cho phÐp x¸c ®Þnh ®é biÕn thiªn néi bé vµ biÕn thiªn gi÷a 

c¸c phßng thö nghiÖm. V× kh«ng cã nh÷ng chÊt ®èi chiÕu cã gi¸ trÞ cho c¸c PCDD/PCDF trong khÝ 

th¶i t¹i thêi ®iÓm nµy nªn kh«ng thÓ x¸c ®Þnh ®−îc ®é chÝnh x¸c. C¸c thö nghiÖm ban ®Çu cho thÊy 

ba ph−¬ng ph¸p ®· thö lµ t−¬ng ®−¬ng nhau trong kho¶ng ®é kh«ng ®¶m b¶o ®o dù kiÕn. 

Ba ph−¬ng ph¸p lÊy mÉu ®· sö dông ®−îc x¸c ®Þnh lµ t−¬ng ®−¬ng th«ng qua kÕt qu¶ cña ph−¬ng 

ph¸p ®o so s¸nh. C¸c thö nghiÖm thÈm ®Þnh ®−îc thùc hiÖn ë ba lß ®èt chÊt th¶i r¾n kh¸c nhau 

trong thµnh phè víi hÖ thèng lµm s¹ch khÝ kh¸c nhau. 

Thö nghiÖm thÈm ®Þnh A ®· ®−îc tiÕn hµnh t¹i lß ®èt chÊt th¶i r¾n ®−îc trang bÞ hÖ thèng lµm s¹ch 

dïng líp than c«c ho¹t tÝnh, víi khÝ cã hµm l−îng bôi d−íi 15 mg/m3. Thö nghiÖm thÈm ®Þnh B ®−îc 

tiÕn hµnh t¹i nhµ m¸y cã hÖ thèng lµm s¹ch khÝ th¶i dïng bé xóc t¸c ®Ó khö NOX vµ dioxin, cã hµm 

l−îng bôi 3 mg/m3. Thö nghiÖm thÈm ®Þnh C ®−îc tiÕn hµnh trong lß ®èt chÊt th¶i r¾n ®−îc trang bÞ 

hÖ thèng lµm s¹ch khÝ cã b¬m s÷a v«i/than cèc ®Ó t¸ch dioxin tr−íc khi khö bôi tÜnh ®iÖn, cã hµm 

l−îng bôi d−íi 5 mg/m3. 

KÕt qu¶ ®−îc ®−a ra sau ®©y cã ®−îc lµ nhê sù tham gia cña 7 phßng thö nghiÖm lÊy mÉu vµ 7 

phßng thö nghiÖm ph©n tÝch sö dông 3 hÖ thèng lÊy mÉu trong c¸c thö nghiÖm thÈm ®Þnh. C¸c dung 

dÞch chuÈn ®¸nh dÊu ®−îc dïng chung trong tÊt c¶ c¸c phÐp thö. C¸c phÐp ®o thÈm ®Þnh ®−îc tiÕn 

hµnh nh− c¸c phÐp ®o lÆp song song (kÕt qu¶ ®−îc liÖt kª chi tiÕt trong phô lôc F). 

13.2   KÕt qu¶ néi bé phßng thö nghiÖm 

§« biÕn thiªn néi bé (t−¬ng øng víi ®é lÆp l¹i cña tcvn 6910 - 2 :2001) x¸c ®Þnh sù sai kh¸c cùc 

®¹i víi ®é tin cËy thèng kª 95 % gi÷a c¸c kÕt qu¶ ®o cña mét viÖn, sö dông c¸c ph−¬ng tiÖn phßng 

thö nghiÖm nh− nhau tu©n theo c¸c yªu cÇu cña tiªu chuÈn nµy víi hai hÖ thèng lÊy mÉu nh− nhau 
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cho cïng mét khÝ th¶i. §é biÕn thiªn néi bé ®−îc biÓu diÔn nh− lµ kho¶ng tin cËy néi bé víi ®é tin 

cËy thèng kª 95 %.  

Kho¶ng tin cËy néi bé ®èi víi ph−¬ng ph¸p läc/lµm l¹nh t¹i trÞ gi¸ trung b×nh 0,040 ng I-TEQ/m3  

(nhµ m¸y A) lµ + 0,060 ng I-TEQ/m3, vµ t¹i trÞ gi¸ trung b×nh 0,030 ng I-TEQ/m3 (nhµ m¸y B) lµ       

+ 0,014 ng I-TEQ/m3. 

Kho¶ng tin cËy néi bé ®èi víi ph−¬ng ph¸p pha lo·ng, t¹i nång ®é trung b×nh 0,19 ng I-TEQ/m3 (ë 

nhµ m¸y A) lµ + 0,12 ng I-TEQ/m3 vµ t¹i nång ®é trung b×nh 0,10 ng I-TEQ/m3 (ë nhµ m¸y C) lµ      

+ 0,08 ng  I-TEQ/m3, t¹i nång ®é trung b×nh 0,040 ng I-TEQ/m3 (ë nhµ m¸y B) lµ ± 0,016 ng I-

TEQ/m3. 

Kho¶ng tin cËy ®èi víi ph−¬ng ph¸p ®Çu lÊy mÉu ®−îc lµm l¹nh t¹i nång ®é trung b×nh 0,041 ng I-

TEQ/m3 (ë nhµ m¸y B) lµ ± 0,011 ng I-TEQ/m3, t¹i nång ®é trung b×nh 0,13 ng I-TEQ/m3 (ë nhµ m¸y 

C) lµ  ± 0,02 ng I-TEQ/m3. 

13.3   KÕt qu¶ gi÷a c¸c phßng thö nghiÖm 

§é biÕn thiªn gi÷a c¸c phßng thö nghiÖm (t−¬ng øng víi víi ®é t¸i lÆp theo TCVN 6910 − 2 : 2001) 

lµ sù sai kh¸c cùc ®¹i víi ®é tin cËy thèng kª 95 %  gi÷a c¸c kÕt qu¶ cña mét sè viÖn nghiªn cøu ®o 

cïng mét mÉu khÝ th¶i vµ mçi viÖn sö dông hÖ thèng lÊy mÉu cïng thiÕt bÞ phßng thö nghiÖm cña 

m×nh mµ ®¸p øng yªu cÇu cña tiªu chuÈn nµy. 

Víi c¸c thö nghiÖm t¹i nhµ m¸y B, kho¶ng tin cËy gi÷a c¸c phßng thö nghiÖm (víi ®é tin cËy thèng 

kª 95 %) t¹i trÞ gi¸ trung b×nh 0,035 ng I-TEQ/m3 lµ + 0,05 ng I-TEQ/m3. 

13.4   Giíi h¹n ph¸t hiÖn d−íi 

C¸c giíi h¹n ph¸t hiÖn ®o ®−îc khi tiÕn hµnh thö nghiÖm thÈm ®Þnh t¹i mét lß ®èt chÊt th¶i ®« thÞ víi 

c¸c yªu cÇu tèi thiÓu (xem 7.1) ®−îc liÖt kª trong B¶ng 4. 

14   C¸c chÊt c¶n trë 

Sù c¶n trë th−êng xuÊt hiÖn tõ nh÷ng hîp chÊt cã ®Æc tÝnh vËt lý vµ ho¸ häc t−¬ng ®ång. C¸c ph−¬ng 

ph¸p lµm s¹ch ®−îc thiÕt kÕ ®Ó lo¹i bá mét c¸ch rÊt cã hiÖu qu¶ hÇu hÕt c¸c chÊt trë ng¹i th«ng th−êng 

ra khái dÞch chiÕt. Nh÷ng hîp chÊt rÊt khã lo¹i bá bao gåm polyclonaphtalen,  

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

clobiphenyl, hçn hîp bromo-clodibenzodioxin/dibezofuran, bromo-biphenylete vµ nhiÒu hîp chÊt kh¸c. 
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B¶ng 4 - Kho¶ng giíi h¹n ph¸t hiÖn cña tõng chÊt cïng lo¹i do c¸c phßng thö nghiÖm 

ph©n tÝch thu ®−îc trong c¸c phÐp ®o thÈm ®Þnh 

ChÊt cïng lo¹i pg/m3 

2,3,7,8-TCDD 0,4 ®Õn 0,5 

1,2,3,7,8-PeCDD 0,3 ®Õn 0,7 

1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,3 ®Õn 2,8 

1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,2 ®Õn 2,8 

1,2,3, 7,8,9-HxCDD 1,0 ®Õn 2,8 

1,2,3, 4,6,7,8-HpCDD 0,2 ®Õn 6,2 

OCDD 0,1 ®Õn 8,8 

2,3,7,8- TCDF 0,4 ®Õn 0,5 

1,2,3,7,8- PeCDF 0,3 ®Õn 0,8 

2,3,4,7,8- PeCDF 0,3 ®Õn 0,8 

1,2,3,4,7,8- HxCDF 1,0 ®Õn 3,2 

1,2,3,6,7,8- HxCDF 0,5 ®Õn 3,2 

1,2,3,7,8,9- HxCDF 1,0 ®Õn 3,2 

2,3,4,6,7,8- HxCDF 0,4 ®Õn 3,2 

1,2,3,4,6,7,8- HpCDF 0,1 ®Õn 7,2 

1,2,3,4,7,8,9- HpCDF 0,2 ®Õn 7,2 

OCDF 0,4 ®Õn 6,4 

C¸c chÊt trë ng¹i trong ph©n tÝch l−îng vÕt c¸c PCDD/PCDF tån t¹i khi nh÷ng hîp chÊt kh«ng ®−îc 

t¸ch b»ng s¾c ký (øng víi mét kho¶ng thêi gian) vµ chóng s¶n sinh ra nh÷ng ion (c¸c gi¸ trÞ m/z) trong 

®iÒu kiÖn ion hãa (EI)  vµ chång lªn c¸c ion ®−îc quan s¸t ®Ó t×m c¸c  PCDD/PCDF ( kho¶ng m/z). 

Chó thÝch:  

Sù chång kho¶ng m/z cã thÓ x¶y ra cho nh÷ng chÊt chuÈn ®¸nh dÊu 13C12 víi monobrom-polyclo-

dibenzodioxin/dibenzofuran. Ph©n tö l−îng (MW) cña Br-Cln-CDD/CDF thÊp h¬n ph©n tö l−îng cña c¸c chÊt 

PCDD/PCDF chøa chÊt cïng lo¹i thÕ (n+2) clo lµ 2u (®¬n vÞ khèi l−îng nguyªn tö thèng nhÊt). V× vËy,  pic ®ång vÞ 

®Çu tiªn cña Br-Cl-PCDD/PCDF sÏ trïng víi ph©n tö l−îng chïm ®ång vÞ MW cña c¸c chÊt cïng lo¹i 

PCDD/PCDF (MW cña monobromo-polyclo CDD/CDF: lÇn l−ît lµ 262 vµ 246 +n x 34, MW cña c¸c PCDD/PCDF 

®¸nh dÊu13C12 lÇn l−ît lµ  264 vµ 248 + (n+2) x 34. 
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Phô lôc A  

(tham kh¶o) 

ThÝ dô thùc hµnh 

Ph©n tÝch PCDD/PCDF b»ng s¾c ký khÝ - khèi phæ trong mÉu ph¸t th¶i. 

Chó thÝch: Hai thÝ dô thùc hµnh ®−îc m« t¶ chi tiÕt trong phÇn phô lôc nµy ®¹t ®−îc nh÷ng ®ßi hái tèi thiÓu cña 

tiªu chuÈn nµy. 

 A.1   Ph−¬ng ph¸p  A 

 A.1.1   ThiÕt bÞ 

ViÖc ph©n tÝch c¸c PCDD/PCDF b»ng S¾c ký khÝ - Khèi phæ ®−îc tiÕn hµnh trªn mét m¸y GC/MS ph©n 

gi¶i cao bao gåm m¸y s¾c ký khÝ ph©n gi¶i cao, mét bé phËn b¬m mÉu tù ®éng vµ mét hÖ thèng ®iÒu 

khiÓn thiÕt bÞ, thu nhËn vµ xö lý sè liÖu. 

A.1.2   Ph−¬ng ph¸p khèi phæ 

Qu¸ tr×nh ion ho¸ mÉu ®−îc thùc hiÖn trong ®iÒu kiÖn b¾n ph¸ eclectron sö dông c¸c electron 31 eV vµ 

c−êng ®é dßng bøc x¹ cña sîi ®èt 0,5 mA. NhiÖt ®é nguån lµ 270 0C. C¸c cÊu tö ®−îc ph¸t hiÖn b»ng 

c¸ch theo dâi 2 ion cã mËt ®é lín nhÊt trong chïm ®ång vÞ clo cña ion ph©n tö cña c¶ c¸c PCDD/PCDF 

tù nhiªn vµ ®¸nh dÊu 13C12 vµ cña c¸c chÊt chuÈn b¬m mÉu. Víi mçi kªnh, thêi gian l−u lµ 50 ms vµ 

thêi gian chuyÓn kªnh lµ 10 ms. C¸c ion ph©n tÝch ®−îc chia thµnh 6 nhãm, mçi nhãm cã tõ 6-10 ion 

(tuú thuéc vµo lo¹i cét, ngo¹i trõ ion khèi l−îng chèt). Ch−¬ng tr×nh m« t¶ viÖc theo dâi ion ®−îc tr×nh 

bµy trong B¶ng A.1. Nh÷ng nhãm chÊt trong b¶ng nµy lÇn l−ît ®−îc theo dâi bëi hÖ thèng ®iÒu khiÓn, 

thu thËp, xö lý d÷ liÖu trong ngh÷ng kho¶ng thêi gian t−¬ng øng víi c¸c kho¶ng röa gi¶i cña c¸c hîp 

chÊt cÇn ph©n tÝch. ViÖc ®iÒu chØnh chÝnh x¸c nh÷ng kho¶ng thêi gian nµy ®−îc tiÕn hµnh tr−íc khi b¾t 

®Çu ph©n tÝch mét lo¹t mÉu b»ng c¸ch ch¹y mét hçn hîp  chuÈn chøa tÊt c¶ 17 chÊt cïng lo¹i 

PCDD/PCDF thÕ clo t¹i vÞ trÝ 2,3,7,8. Trong mçi nhãm, ion cÇn theo dâi ®−îc chän läc b»ng c¸ch 

chuyÓn thÕ t¨ng tèc. §Ó  chuyÓn chÝnh x¸c  trong mét nhãm vµ gi÷a c¸c nhãm, nh÷ng ion ®· biÕt  cña 

mét hîp chÊt ®èi chiÕu (perfluokerosin, PFK) ®−îc dïng nh− lµ c¸c ion khèi chèt. PFK ®−îc dÉn vµo 

nguån trong suèt qu¸ tr×nh ch¹y víi mét l−u l−îng kh«ng ®æi sao cho tÝn hiÖu t−¬ng øng víi c¸c khèi 

chèt n»m gi÷a 25 mV vµ 100 mV trong nh÷ng ®iÒu kiÖn khuÕch ®¹i ë detector (350 V t¹i bé nh©n 

quang). 

A.1.3   Ph−¬ng ph¸p s¾c ký khÝ 

Nh÷ng cét sau ®−îc dïng ®Ó t¸ch c¸c hîp chÊt: 

a) Ph©n tÝch PCDD/PCDF tæng sè: cét mao qu¶n silica nung ch¶y Ultra-21) dµi 60m, ®−êng kÝnh trong 

0,254 m vµ ®é dÇy líp phim lµ 0,10 µm . 
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b) Ph©n tÝch c¸c ®ång ph©n PCDD/PCDF riªng: Cét mao qu¶n silica nung ch¶y RT x  2330, dµI 60m 

®−êng kÝnh trong 0,25 mm vµ bÒ dµy líp phim  0,1 µm. 

B¬m 2 µl mÉu ë chÕ ®é kh«ng chia dßng víi nhiÖt ®é buång b¬m mÉu lµ 270 0C. T¹i èng dÉn (liner)  

trong buång b¬m mÉu cã mét nót b«ng thuû tinh khö ho¹t tÝnh dÇy 1 cm ë ngay ®Çu vµo cña cét. Cét 

®−îc ®−a th¼ng vµo nguån cña m¸y khèi phæ. NhiÖt ®é t¹i giao diÖn gi÷a GC vµ MS lµ 250 0C. KhÝ Heli 

®−îc dïng lµm khÝ mang víi tèc ®é trung b×nh lµ 33 cm/s víi nhiÖt ®é cét lµ 200 0C. ViÖc t¸ch c¸c chÊt  

®−îc thùc hiÖn víi nh÷ng ch−¬ng tr×nh nhiÖt ®é nh− sau: 

c) Ph©n tÝch PCDD/PCDF tæng sè trªn cét Ultra -2: 70 0C (1 min)- 25 0C/min - 200 0C (0 min) - 3 0C/min  

- 300 0C (1 min) 

d) Ph©n tÝch c¸c ®ång ph©n PCDD/PCDF riªng trªn RT x 2330: 70 0C ( 1 min) - 25 0C/min - 200 0C       

(0 min) - 3 0C/min - 275 0C (4 min). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

________________ 

1 Cét mao qu¶n silica nung ch¶y Ultra 2 lµ tªn th−¬ng m¹i cña mét s¶n phÈm cña Hewlett Packard, Hoa Kú. Cã thÓ dïng c¸c 
s¶n phÈm kh¸c nÕu  cho kÕt qu¶ t−¬ng ®−¬ng. 
2  Cét mao qu¶n silica nung ch¶y Rtx-2330  lµ tªn th−¬ng m¹i cña mét s¶n phÈm cña Restec, Hoa Kú. Cã thÓ dïng c¸c s¶n 
phÈm kh¸c nÕu  cho kÕt qu¶ t−¬ng ®−¬ng. 
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B¶ng A1 - M« t¶ MID vµ kho¶ng thêi gian ®Ó ph©n tÝch PCDD/PCDF trªn mét cét GC ph©n cùc 

ChÊt cïng lo¹i tù nhiªn ChuÈn ®¸nh dÊu 
Nhãm/ chÊt cïng lo¹i 

m/z 1 m/z 2 
Tû sè 

®ång vÞ m/z 1 m/z 2 
Tû sè 

®ång vÞ 

Nhãm 1 17min 00s ®Õn 20 min 00s    

Khèi l−îng chèt vµ khèi l−îng 
quan s¸t 

                   
330,979 2 

     

13C12-1,2,3,4-TCDD 

2,3,7,8-TCDD 

 

319,896 5 

 

321,893 6 

 

0,77 

331,936 6 

331,936 6 

333,933 6 

333,933 6 

0,77 

0,77 

Nhãm 2 20min00s ®Õn 23min00s    

Khèi l−îng chèt  vµ khèi l−îng 
quan s¸t 

330,979 2      

2,3,7,8- TCDF 

1,2,3,7,8-PeCDF 

1,2,3,7,8-PeCDD 

303,901 6 

337,862 6 

353,857 5 

305,898 6 

339,857 9 

355,854 6 

0,77 

0,61 

0,61 

315,941 7 

349,902 7 

365,897 6 

317,938 7 

351,899 8 

367,894 7 

0,77 

0,61 

0,61 

Nhãm 3 23min00s ®Õn 27min00s    

Khèi l−îng chèt vµ khèi l−îng 
quan s¸t 

380,976 0      

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

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

2,3,4,7,8-PeCDF 

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

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

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

373,820 7 

373,820 7 

337,862 6 

389,815 6 

389,815 6 

389,815 6 

375,817 8 

375,817 8 

339,857 9 

391,812 7 

391,812 7 

391,812 7 

1,23 

1,23 

0,61 

1,23 

1,23 

1,23 

385,860 8 

385,860 8 

349,902 7 

401,855 7 

401,855 7 

401,855 7 

387,857 8 

387,857 8 

351,899 8 

403,852 7 

403,852 7 

403,852 7 

1,23 

1,23 

0,61 

1,23 

1,23 

1,23 

Nhãm 4 27min00s ®Õn  29min30s    

Khèi l−îng chèt vµ khèi l−îng 
quan s¸t 

392,976 0      

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

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

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

407,781 8 

373,820 7 

373,820 7 

409,778 8 

375,817 8 

375,817 8 

1,02 

1,23 

1,23 

419,821 8 

385,860 8 

385,860 8 

421,818 9 

387,857 8 

387,857 8 

1,02 

1,23 

1,23 

Nhãm 5 29min00s ®Õn  32min00s    

Khèi l−îng chèt vµ khèi l−îng 
quan s¸t 

430,972 8      

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

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

423,776 6 

407,781 8 

425,733 7 

409,778 8 

1,02 

1,02 

435,816 7 

419,821 8 

437,813 8 

421,818 9 

1,02 

1,02 

Nhãm 6 32min00s ®Õn  35min00s    

Khèi l−îng chèt vµ khèi l−îng 
quan s¸t 

442,972 9      

OCDF 

OCDD 

441,742 8 

457,737 7 

443,739 8 

459,734 7 

0,88 

0,88 

453,782 8 

469,777 8 

455,779 8 

471,774 8 

0,88 

0,88 

Chó thÝch: MID =.multiple ion detection = ph¸t hiÖn nhiÒu ion 
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A.1.4   Quy tr×nh ®¶m b¶o chÊt l−îng vµ kiÓm so¸t chÊt l−îng 

§Ó kiÓm tra ®é s¹ch cña dông cô thuû tinh, ho¸ chÊt, dung m«i vµ c¸c thiÕt bÞ dïng khi xö lý mÉu vµ 

thiÕt bÞ GC/MS, nh÷ng mÉu tr¾ng kh¸c nhau ®−îc ph©n tÝch tr−íc khi ph©n tÝch mÉu. Thªm vµo ®ã, tiÕn 

hµnh ph©n tÝch ®ång thêi mÉu kiÓm so¸t chÊt l−îng (QC) trong mét lo¹t mÉu. C¸c mÉu kiÓm so¸t chÊt 

l−îng lµ mét phÇn cña dÞch chiÕt tro bay. 

NÕu nh− mÉu tr¾ng cho thÊy ®é nhiÔm bÈn > 1 % cña gi¸ trÞ I-TEQ trong c¸c mÉu hay khi kÕt qu¶ tõ 

nh÷ng mÉu kiÓm tra sai lÖch nhiÒu h¬n ba lÇn ®é lÖch chuÈn cña gi¸ trÞ trung b×nh dµi h¹n cña mÉu ®ã, 

th× c¸c kÕt qu¶ cña mÉu ®−îc coi lµ sai, vµ sÏ ®−îc lµm l¹i nÕu vÉn cßn ®ñ mÉu. NÕu kh«ng, cÇn ph¶i 

kiÓm tra thËt kü sè liÖu ®Ó quyÕt ®Þnh xem liÖu cã thÓ hiÖu chØnh gi¸ trÞ cña mÉu tr¾ng ®−îc kh«ng. 

Trong tr−êng hîp nµy, b¸o c¸o ph¶i ghi chÝnh x¸c lµ ®· tiÕn hµnh c¸c phÐp hiÖu chØnh. 

Quy tr×nh ®¶m b¶o chÊt l−îng vµ kiÓm so¸t chÊt l−îng (QA/QC) ®−îc lµm theo b−íc ph©n tÝch nèi tiÕp 

nh− d−íi ®©y: 

a) Ph©n tÝch hçn hîp chuÈn phï hîp: nh÷ng kÕt qu¶ ®−îc dïng ®Ó ®iÒu chØnh kho¶ng thêi gian cña c¸c 

nhãm ion ®−îc ghi (nhãm 1 ®Õn nhãm 6, B¶ng A.1) 

b) MÉu tr¾ng thiÕt bÞ : b¬m  dung m«i nguyªn chÊt ®Ó kiÓm tra sù nhiÔm bÈn cña thiÕt bÞ.  

c) MÉu tr¾ng quy tr×nh: ph©n tÝch mÉu tr¾ng dung m«i, mét dung m«i tinh khiÕt (30 ml diclometan) ®· 

tr¶i qua mét quy tr×nh ®Çy ®ñ. 

Khi gi¸ trÞ tÊt c¶ mÉu tr¾ng ®Òu ®ñ thÊp, th× tiÕp tôc c¸c b−íc nh− sau: 

d) Ph©n tÝch mÉu kiÓm so¸t chÊt l−îng 

e) Ph©n tÝch hçn hîp chuÈn 

f) Ph©n tÝch mÉu tr¾ng thiÕt bÞ 

g) Ph©n tÝch mÉu thø nhÊt, tiÕp theo lµ c¸c mÉu tõ thø 2 ®Õn thø 5 

h) Ph©n tÝch mÉu tr¾ng thiÕt bÞ 

i) Ph©n tÝch hçn hîp dung dÞch chuÈn 

j) Ph©n tÝch mÉu tr¾ng thiÕt bÞ 

k) Ph©n tÝch ®ît hai, n¨m mÉu tiÕp theo 

B×nh th−êng khi cã mét mÉu cã hµm l−îng cao gÊp m−êi hoÆc h¬n n÷a so víi mÉu hoÆc c¸c mÉu tiÕp 

theo trong cïng lo¹t mÉu th× c¸c mÉu sau nµy ph¶i ®−îc ph©n tÝch l¹i sau mét mÉu tr¾ng thiÕt bÞ.  

A.1.5   HiÖu suÊt thu håi 

HiÖu qu¶ chung ph−¬ng ph¸p ®−îc ®¸nh gi¸ qua hiÖu suÊt thu håi cña c¸c chÊt chuÈn chiÕt ®¸nh 

dÊu13C12. 
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TÝnh tû sè gi÷a ®¸p øng trung b×nh cña 2 ion cã mËt ®é cao nhÊt cña chuÈn chiÕt vµ chÊt chuÈn ®−îc 

b¬m. §é thu håi ®−îc tÝnh dùa vµo sù so s¸nh gi÷a tû sè thu ®−îc tõ c¸c mÉu trªn víi  tû sè nhËn ®−îc 

trong dung dÞch hiÖu chuÈn. 

A.2   Ph−¬ng ph¸p B 

A.2.1   ThiÕt bÞ vµ vËt liÖu 

ThiÕt bÞ khèi phæ  ph©n gi¶i cao, hÖ thèng ®iÒu khiÓn vµ xö lý d÷ liÖu. 

M¸y s¾c ký khÝ.  

ThiÕt bÞ b¬m mÉu tù ®éng. 

Cét t¸ch Rtx 23302), dµI 60m, ®−êng kÝnh trong 0,25 mm, bÒ dµy líp phim 0,1 µm,  SE 54, dµI 10m, 

®−êng kÝnh trong 0,18 mm vµ bÒ dµy líp phim 0,1 µm. 

A.2.2   Ph−¬ng ph¸p s¾c ký khÝ 

PCDD/PCDF trong mÉu dÞch chiÕt ®−îc t¸ch trªn mét cét ph©n cùc (cho c¸c chÊt cïng lo¹i tõ -tetra ®Õn 

-octa) hoÆc mét cét kh«ng ph©n cùc (cho c¸c chÊt cïng lo¹i  tõ -hepta ®Õn -octa) nÕu nh− dïng cét 

ph©n cùc cã hiÖn t−îng bÞ mÊt OCDF. 

Buång b¬m mÉu: SSL l¹nh, 80 0C - 320 0C, chia dung m«i ë 80 0C.  

ThÓ tÝch b¬m mÉu: 1 µl. 

KhÝ mang: heli. 

Ch−¬ng tr×nh nhiÖt ®é (cét ph©n cùc): 90 0C -15 0C/min ®Õn 210 0C - 2 0C/min ®Õn 250 0C - 10 0C/min 

®Õn  270 0C, 270 0C (11 min). 

Ch−¬ng tr×nh nhiÖt ®é (cét kh«ng ph©n cùc): 90 0C - 15 0C/min ®Õn 210 0C - 5 0C/min ®Õn 270 0C         

(1 min). 

§−êng trung chuyÓn: 240 0C. 

A.2.3   §¶m b¶o chÊt l−îng cña ph−¬ng ph¸p s¾c ký khÝ 

Trong cét ph©n cùc (RT 23302)), nh÷ng chÊt cïng lo¹i  2,3,7,8 TCDF vµ 2,3,4,8 TCDF ph¶i ®−îc t¸ch. 

NÕu nh− cét ph©n cùc kh«ng thÓ t¸ch ®−îc 2 ®ång ph©n nµy th× sÏ ph¶i thay cét. 

NÕu nh− khi dïng cét ph©n cùc cã hiÖn t−îng mÊt OCDF hay HpCDF, viÖc t¸ch vµ ®Þnh l−îng cña 

HpCDD/HpCDF vµ OCDD/OCDF sÏ ®−îc thùc hiÖn trªn mét cét kh«ng ph©n cùc. NÕu cã sù mÊt cña 

HxCDF hay PeCDF ë cét ph©n cùc th× ph¶i thay cét. 
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A.2.4   Ph−¬ng ph¸p khèi phæ 

Cét s¾c ký khÝ : kÕt nèi th¼ng  

Ion ho¸ : b¾n ph¸ ®iÖn tö (EI)  

N¨ng l−îng ion hãa:  43 eV 

Dßng bøc x¹: 0,3 mA - 0,9 mA 

NhiÖt  ®é nguån ion:  270 0C 

§é ph©n gi¶i khèi: 10 000 

Ion theo dâi: xem B¶ng A.2 vµ A.3 
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B¶ng A.2 - Khèi l−îng cña ion quan s¸t 

khi x¸c ®Þnh ë cét kh«ng ph©n cùc 

Nhãm 1 

TT Ion 
Khèi l−îng, 
tÝnh b»ng u 

Thêi 
gian 

l−u tró 
(ms) 

Thêi 
gian 

chuyÓn 
kªnh 
(ms) 

1 TCDF 303,901 6 50 20 

2 TCDF 305,898 7 50 10 

3 TCDF-13C12 315,941 9 50 10 

4 KiÓm tra khèi 
l−îng chèt 

316,982 4 20 10 

5 Khèi l−îng chèt  316,982 4 50 10 

6 TCDF-13C12 317,938 9 50 10 

7 TCDD 319,896 5 50 10 

8 TCDD 321,893 6 50 10 

9 TCDD13C12 331,936 8 50 10 

10 TCDD-13C12 333,933 9 50 10 

Nhãm 2 
1 PeCDF 339,859 7 50 20 

2 PeCDF 341,856 8 50 10 

3 PeCDF-13C12 351,900 0 50 10 

4 PeCDF-13C12 353,897 0 50 10 

5 PeCDD 355,854 6 50 10 

6 PeCDD 357,851 7 50 10 

7 KiÓm tra khèi l−îng 
chèt 

366,979 2 20 10 

8 Khèi l−îng chèt 366,979 2 50 10 

9 PeCDD-13C12 367,894 9 50 10 

10 PeCDD-13C12 369,891 9 50 10 

Nhãm 3 
1 HxCDF 373,820 7 50 20 

2 HxCDF 375,817 8 50 10 

3 KiÓm tra khèi l−îng 
chèt  

380,976 0 20 10 

4 Khèi l−îng chèt 380,976 0 50 10 

5 HxCDF-13C12 385,861 0 50 10 

6 HxCDF-13C12 387,857 9 50 10 

7 HxCDD 389,815 6 50 10 

8 HxCDD 391,812 7 50 10 

9 HxCDD-13C12 401,855 9 50 10 

10 HxCDD-13C12 403,853 0 50 10 
 
 
 
 

 
B¶ng A.2 - Khèi l−îng cña ion quans¸t 

khi x¸c ®Þnh ë cét kh«ng ph©n cùc 
 

Nhãm 4 

TT Ion 
Khèi l−îng, 
tÝnh b»ng u 

Thêi 
gian 

l−u tró 

(ms) 

Thêi 
gian 

chuyÓn 
kªnh 
(ms) 

1 HpCDF 407,781 8 50 20 

2 HpCDF 409,778 8 50 10 

3 HpCDF-13C12 419,822 0 50 10 

4 HpCDF-13C12 421,818 9 50 10 

5 HpCDD 423,776 7 50 10 

6 HpCDD 425,773 7 50 10 

7 KiÓm tra khèi 
l−îng chèt 

430,972 8 20 10 

8 Khèi l−îng chèt 430,972 8 50 10 

9 HpCDD-13C12 435,816 9 50 10 

10 HpCDD-13C12 437,814 0 50 10 

Nhãm 5 
1 OCDF 441,742 8 50 20 

2 OCDF 443,739 8 50 10 

3 OCDF-13C12 453786 0 50 10 

4 Khèi l−îng chèt 454,972 8 50 10 

5 KiÓm tra khèi l−îng 
chèt 

454,972 8 20 10 

6 OCDF-13C12 455,783 0 50 10 

7 OCDD 457,737 7 50 10 

8 OCDD 459,734 8 50 10 

9 OCDD-13C12 469,778 0 50 10 

10 OCDD-13C12 471,775 0 50 10 
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B¶ng A.3 - Khèi l−îng ion quan s¸t      

khi x¸c ®Þnh ë cét ph©n cùc 

B¶ng A.3 - Khèi l−îng ion quan s¸t      

khi x¸c ®Þnh ë cét ph©n cùc 

Nhãm 1 

TT Ion 
Khèi l−îng, 
tÝnh b»ng u 

Thêi 
gian 

l−u tró 
(ms) 

Thêi 
gian 

chuyÓn 
kªnh 
(ms) 

1 TCDF 303,901 6 40 20 

2 TCDF 305,898 7 40 6 

3 TCDF-13C12 315,941 9 40 6 

4 TCDF-13C12 317,938 9 40 6 

5 TCDD 319,896 5 40 6 

6 TCDD 321,893 6 40 6 

7 TCDD-13C12 331,936 8 40 6 

8 TCDD-13C12 333,933 8 40 6 

9 PeCDF 339,859 7 40 6 

10 PeCDF 341,858 8 40 6 

11 PeCDF-13C12 351,900 0 40 6 

12 PeCDF-13C12 353,897 0 40 6 

13 PeCDD 355,854 6 40 6 

14 PeCDD 357,851 7 40 6 

15 Khèi l−îng chèt 366,979 2 50 5 

16 KiÓm tra khèi 
l−îng chèt 

366,979 2 10 6 

17 PeCDD-13C12 367,894 9 40 6 

18 PeCDD-13C12 369,891 9 40 6 

19 HxCDF 373,820 7 40 6 

20 HxCDF 357,817 8 40 6 

21 HxCDF-13C12 385,861 0 40 6 

22 HxCDF-13C12 387,857 9 40 6 

23 HxCDD 389,815 6 40 6 

24 HxCDD 391,812 7 40 6 

25 HxCDD-13C12 401,855 9 40 6 

26 HxCDD-13C12 403,853 0 40 6 

     

Nhãm 2 

TT Ion 
Khèi l−îng, 
tÝnh b»ng u 

Thêi 
gian 
l−u 
tró 

(ms) 

Thêi 
gian 

chuyÓn 
kªnh 
(ms) 

1 HxCDF 373,820 7 80 20 
2 HxCDF 375,817 8 80 10 
3 HxCDF-13C12 385,861 0 80 10 
4 HxCDF-13C12 387,857 9 80 10 

5 
Khèi l−îng 
chèt 

404,976 0 50 10 

6 
KiÓm tra khèi 
l−îng chèt 

430,972 8 10 10 

7 HpCDF 407,781 8 80 10 
8 HpCDF 409,778 8 80 10 
9 HpCDF-13C12 419,822 0 80 10 
10 HpCDF-13C12 421,819 1 80 10 
11 HpCDD 423,776 7 80 10 
12 HpCDD 426,773 7 80 10 
13 HpCDD-13C12 435,816 9 80 10 
14 HpCDD-13C12 437,814 0 80 10 

Nhãm 3 
1 OCDF 441,742 8 100 20 
2 OCDF 443,739 8 100 10 
3 OCDF-13C12 453,783 1 100 10 
4 Khèi l−îng chèt 454,972 8 50 10 

5 
KiÓm tra khèi 
l−îng chèt 

454,972 8 10 10 

6 OCDF-13C12 455,780 1 100 10 
7 OCDD 457,737 7 100 10 
8 OCDD 459,734 8 100 10 
9 OCDD-13C12 469,778 0 100 10 
10 OCDD-13C12 471,775 0 100 10 

A.2.5   §¶m b¶o chÊt l−îng khèi phæ 

HiÖu chØnh m¸y khèi phæ   

§é nh¹y t−¬ng ®èi cña khèi l−îng PFK (m/z) trong mét nhãm ®¬n lÎ cÇn ph¶i n»m trong kho¶ng ± 15 % 

cña gi¸ trÞ mong ®îi. §é ph©n gi¶i khèi trong mét nhãm ph¶I n»m trong kho¶ng ± 10 % cña ®é ph©n gi¶i 

trung b×nh cña nhãm ®ã. 

Giíi h¹n ph¸t hiÖn cña thiÕt bÞ Ýt nhÊt ph¶I lµ 200 fg/µl mÉu cho 2,3,7,8-TCDD. 
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Phô lôc B 

(tham kh¶o) 

Th− môc tµi liÖu tham kh¶o 

EN 450001:1989: General criteria for the operation of testing laboratories (Tiªu chÝ chung cho ho¹t 

®éng cña phßng thö nghiÖm). 

TCVN 6500 : 1999  ChÊt l−îng kh«ng khÝ – Nh÷ng ®Æc tÝnh vµ nh÷ng kh¸i niÖm liªn quan ®Õn c¸c 

ph−¬ng ph¸p ®o chÊt l−îng kh«ng khÝ (ISO 6879:1995  Air quality – Performance characteristics 

and related concepts for air quality measuring methods).   

TCVN 5977 : 1995  Sù ph¸t th¶i cña nguån tÜnh − X¸c ®Þnh nång ®é vµ l−u l−îng bôi trong c¸c èng 

dÉn khÝ (ISO 9096 : 1992  Stationary source emissions – Determination of concentration and mass 

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

ISO Guide: 1995   ISO guide to the expresssion of uncertainty in measurement. (H−íng dÉn tÝnh 

to¸n ®é kh«ng ®¶m b¶o ®o). 

ISO/DIS 10849 – 2 : 1994  Stationary source emissions – Determination of the mass concentration of 

nitrogen oxides   Performance characterics of automated measuring systems. (Nguån ph¸t th¶i tÜnh – 

X¸c ®Þnh nång ®é khèi l−îng cña c¸c oxit nit¬ - §Æc tÝnh cña hÖ thèng ®o tù ®éng). 

NF X 43-313 : 1991 : Air quality - Stationary source emissions – Determination of PCDD/PCDF. (ChÊt 

l−îng kh«ng khÝ – Nguån ph¸t th¶i tÜnh – X¸c ®Þnh PCDD/PCDF). 

NF X 43-331: 1996:  Emissions de sources fixes – DÐtermination de l’intervalle de confiance d’une 

mÐthode de mesure en l’absence d’Ðchantillion de rÐfÐrence par mesures parallÌles simultanÐes. 

(Nguån ph¸t th¶i tÜnh – X¸c ®Þnh kho¶ng tin cËy cña ph−¬ng ph¸p ®o b»ng c¸c phÐp ®o song song 

®ång thêi khi kh«ng cã mÉu ®èi chiÕu). 

NF X 44-052: 1978:  Sampling of dust in a stream of gas. (LÊy mÉu bôi trong dßng khÝ). 

VDI 2449 Part 1:  Pruefkriterien um Messverfahren – Ermittlung von Verfahrenskenngroessen fuer die 

Messung gasfoermiger Schadstoffe (Immission). (C¸c tiªu chÝ thö cña c¸c ph−¬ng ph¸p ®o – X¸c ®Þnh 

c¸c ®Æc tr−ng hiÖu n¨ng cña phÐp ®o c¸c chÊt d¹ng khÝ « nhiÔm (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. (PhÐp ®o ph¸t th¶i 

– PhÐp ®o chÊt tån d−. X¸c ®Þnh c¸c PCDD vµ PCDF trong khÝ èng khãi vµ èng dÉn trong lß ®èt b»ng 

ph−¬ng ph¸p pha lo·ng – X¸c ®Þnh trong bôi trong c¸i läc, bå t¹t vµ 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. (PhÐp ®o ph¸t th¶i – X¸c ®Þnh c¸c PCDD vµ 

PCDF – Ph−¬ng ph¸p läc/ng−ng tô). 

VDI 3499 Part 3:  Messen von Emissionen –Messen von polychlorierten-p-dibenzodioxinen (PCDD) 

und Dibenzofuranen (PCDF) – Gekuehltes-Absaugrohr-Methode. (PhÐp ®o ph¸t th¶i – X¸c ®Þnh c¸c 

PCDD vµ PCDF – Ph−¬ng ph¸p ®Çu lÊy mÉu lµm l¹nh). 
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Phô lôc C  

(tham kh¶o) 

Khèi l−îng c¸c ion ®−îc theo dâi khi ph©n tÝch PCDD vµ PCDF 

B¶ng C.1 - Khèi l−îng c¸c ion ®−îc theo dâi khi ph©n tÝch PCDD vµ PCDF 

 

 ChÊt tù nhiªn §ång vÞ ®¸nh dÊu 

TCDF 

TCDD 

 

303,901 6 
305,898 7 

319, 896 5 
321, 893 5 

315,941 8 
317,939 0 

331,936 8 
333,933 8 

PeCDF 

PeCDD 

339,859 7 
341,856 7 

355,854 6 
357,851 6 

351,900 0 
353,897 0 

 
367,894 8 
369,8918 

HxCDF 

HxCDD 

373,820 8 
375,817 8 

389,815 6 
391,812 6 

385,861 0 
387,858 1 

401,855 8 
403,852 8 

 
HpCDF 
 

HpCDD 

407,781 8 
409,778 9 

423,776 6 
425,773 7 

419,822 0 
421,819 2 

435,816 9 
437,814 0 

 
OCDF 

OCDF 

 

441,742 8 
443,739 8 

457,737 7 
459,734 8 

453,783 0 
455,780 1 

469,777 9 
471,775 0 
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Phô lôc D  

(tham kh¶o) 

B¶ng D.1 – MËt  ®é t−¬ng ®èi cña ion ®ång vÞ clo vµ tû sè cña chóng  
®èi víi c¸c chÊt cïng lo¹i  PCDD/PCDF thÕ tõ 4 ®Õn 8 clo 

 

Sè  
nguyªn tö clo 

MËt ®é %  (Abundance %) 

 M M + 2 M + 4 M + 6 M + 8 

4 

5 

6 

7 

8 

77,55 

62,14 

51,84 

44,47 

34,61 

100 

100 

100 

100 

88,89 

48,61 

64,15 

80,54 

96,52 

100 

10,64 

20,98 

34,72 

51,88 

64,39 

< 5 

< 5 

< 5 

16,8 

25,98 

Tû lÖ ®ång vÞ theo lý thuyÕt  

M/M + 2 M + 2/M + 4 M + 4/M + 6 M + 6/M + 8  

4 

5 

6 

7 

8 

0,78 

0,62 

0,52 

0,44 

0,39 

2,06 

1,56 

1,24 

1,04 

0,89 

4,57 

3,06 

2,32 

1,86 

1,55 

- 

- 

- 

3,09 

2,48 

- 

- 

- 

- 

- 
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Phô lôc E  

(tham kh¶o) 

 KhuyÕn nghÞ chung kh¸c ®èi víi viÖc t¸ch, ®Þnh tÝnh vµ ®Þnh l−îng c¸c PCDD/PCDF  

E.1   TÝnh ®Æc hiÖu cña c¸c ®ång ph©n 

C¸c cét s¾c ký khÝ ®−îc sö dông ph¶i cã kh¶ n¨ng t¸ch tÊt c¶ c¸c chÊt cïng lo¹i ®éc h¹i thÕ ë 

2,3,7,8 khi cã mÆt tÊt c¶ c¸c PCDD/PCDF kh¸c. Cét mao qu¶n víi pha tÜnh ph©n cùc (90 % - 100 % 

bisxyanopropyl;10 % xyanopropylphenyl polysiloxan) cã kh¶ n¨ng thùc hiÖn nhiÖm vô nµy kh¸ tèt. 

HÇu hÕt c¸c cét th«ng dông hiÖn nay cã thÓ t¸ch riªng hÇu hÕt c¸c chÊt cïng lo¹i thÕ 2,3,7,8 nh−ng 

cã x¶y ra hiÖn t−îng chång lªn c¸c chÊt cïng lo¹i kh«ng ®éc cña 1,2,3,7,8 PeCDF vµ 1,2,3,4,8 

PeCDF. 

B¸o c¸o kÕt qu¶ ph¶i ghi râ nh÷ng chÊt cïng lo¹i ®éc h¹i nµo ®· ®−îc x¸c ®Þnh mét c¸ch ®Æc tr−ng. 

E.2   Ph−¬ng ph¸p khèi phæ 

E.2.1   KiÓu ion ho¸ 

Sù b¾n ph¸ electron ®−îc chän nh− mét kü thuËt ion ho¸. Cã thÓ sö dông c¸c kü thuËt ion ho¸ kh¸c 

nh−ng cho ®Õn nay ch−a cã mét kü thuËt nµo (nh− b¾t gi÷ eclectron, ion ho¸ ho¸ häc ion ©m) cã 

thÓ cho hiÖu qu¶ t−¬ng ®−¬ng hoÆc tèt h¬n khi ph©n tÝch tÊt c¶ c¸c chÊt cïng lo¹i ®éc h¹i. 

E.2.2   §é ph©n gi¶i khèi l−îng   

TÝnh ®Æc hiÖu cña ph−¬ng ph¸p nµy phô thuéc phÇn lín vµo ®é ph©n gi¶i khèi l−îng.  C¸c kÕt qu¶ 

d−¬ng tÝnh gi¶ mµ do c¸c chÊt ¶nh h−ëng ®Õn c¸c hîp chÊt kh«ng ph¶I lµ PCDD/PCDF g©y ra th×  cã 

thÓ ®−îc lo¹i bá phÇn lín b»ng c¸ch t¨ng ®é ph©n gi¶i. Trªn thùc tÕ ®é ph©n gi¶i khèi l−îng gi÷a 6000 

vµ 10 000 (hâm 10 % , ∆5% chiÒu cao pic cho mét pic ®¬n) lµ phï hîp cho c¸c mÉu ph¸t th¶i. §é ph©n 

gi¶i thÊp h¬n cã thÓ lµm d©ng ®−êng nÒn cña s¾c ®å khèi vµ ®ßi hái qu¸ tr×nh lµm s¹ch chän läc h¬n. 

E.2.3   Ph¸t hiÖn 

§é nh¹y cao nhÊt cña GC/MS ®¹t ®−îc khi vËn hµnh thiÕt bÞ MS ë ph−¬ng thøc ph¸t hiÖn nhiÒu ion 

(MID). ë ph−¬ng thøc nµy hai hoÆc nhiÒu ion tõ chïm ®ång vÞ ion ph©n tö ®−îc theo dâi trong kho¶ng 

thêi gian röa gi¶i thÝch hîp trªn s¾c ®å cho c¸c PCDD/PCDF tù nhiªn vµ c¸c chÊt néi chuÈn. TØ sè 

c−êng ®é cña hai ion nµy cung cÊp thªm nh÷ng tiªu chÝ ®Þnh tÝnh bæ sung. 

E.2.4   HRGC/HRMS 

ViÖc sö dông HRGC/HRMS víi mét detector chän läc h¬n rÊt nhiÒu cã thÓ lµm gi¶m c¸c hiÖn t−îng 

d−¬ng tÝnh gi¶.  
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Sö dông HRMS sÏ lo¹i bá c¸c chÊt c¶n trë sau:  

a) C¸c chÊt sinh tõ c¸c m¶nh ion M-CO cña chÊt chuÈn dioxin ®¸nh dÊu 13C12 trong vÕt khèi furan. C¸c 

chÊt nµy g©y nªn sai sè thõa cho kÕt qu¶ furan tæng sè. 

b) C¸c chÊt sinh tõ c¸c hîp chÊt trong ®ã cã c¸c PCB mµ ®−îc biÕt lµ cã thÓ lät qua quy tr×nh lµm s¹ch 

vµ g©y c¶n trë cho viÖc x¸c ®Þnh c¸c PCDD/PCDF. 

H¬n thÕ n÷a, c¸c dÞch chiÕt mÉu cã thÓ chøa mét sè c¸c hîp chÊt kh¸c dÔ bÞ röa gi¶i cïng trong 

kho¶ng thêi gian l−u cña PCDD/PCDF vµ lµm nguån lÖch h−íng. ChØ cã HRMS cung cÊp ph−¬ng tiÖn 

gi¸m s¸t (khèi chèt vµ kiÓm tra khèi chèt) sù thay ®æi ion ho¸ cña c¸c detector ®ã. 

Kh«ng thÓ sö dông c¸c furan chuÈn ®¸nh dÊu 13C12 khi dïng s¾c ký khèi phæ víi ®é ph©n gi¶i khèi thÊp 

bëi v× c¸c ®ång vÞ 37Cl sÏ g©y c¶n trë trong c¸c kªnh khèi cña dioxin. Dïng HRGC/MRMS ë 10 000 sÏ 

lo¹i bá c¸c chÊt c¶n trë nµy. 
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Phô lôc F 

(tham kh¶o) 

 X¸c ®Þnh ®é biÕn thiªn dùa trªn kÕt qu¶ cña c¸c thö nghiÖm thÈm ®Þnh 

F.1   Nh÷ng nÐt kh¸i qu¸t 

HiÖn nay kh«ng cã tµi liÖu tham kh¶o thÝch hîp nµo ®Ó x¸c ®Þnh ®é chÝnh x¸c cña c¸c phÐp ®o sù ph¸t 

th¶i PCDD/PCDF. Cã nhiÒu ph−¬ng ph¸p kh¸c nhau ®· ®−îc dïng trªn kh¾p ch©u ©u ®Ó x¸c ®Þnh sù 

ph¸t th¶i PCDD/PCDF. C¸c kü thuËt nµy chia thµnh ba lo¹i dùa theo ph−¬ng ph¸p lÊy mÉu rÊt kh¸c 

nhau vÒ nguyªn t¾c thu PCDD/PCDF. 

§Ó lµm s¸ng tá ®Æc ®iÓm cña c¸c quy tr×nh ®o PCDD/PCDF kh¸c nhau, mét thö nghiÖm so s¸nh ®· 

®−îc thùc hiÖn t¹i mét nhµ m¸y ®èt chÊt th¶i r¾n thµnh phè ®Ó ®¸nh gi¸ sù t−¬ng ®−¬ng cña chóng. 

C¸c kÕt qu¶ thö nghiÖm ®· cho phÐp kÕt luËn r»ng nång ®é ph¸t th¶i ®−îc tÝnh to¸n dùa vµo c¸c chuÈn 

chiÕt ®¸nh dÊu 13C12 thu ®−îc tõ ba ph−¬ng ph¸p lÊy mÉu kh¸c nhau lµ t−¬ng ®−¬ng trong kho¶ng nång 

®é tõ 0,05 ng - 0,16 ng ITEQ/m3, n»m trong kho¶ng ®é kh«ng ®¶m b¶o ®o mong ®îi. 

Trong c¸c thö nghiÖm thÈm ®Þnh nªu sau ®©y t¹i ba nhµ m¸y ®èt chÊt th¶i r¾n thµnh phè, ®é biÕn thiªn 

cña c¸c ph−¬ng ph¸p  ®o ®· dïng ®−îc ®¸nh gi¸ dùa vµo ISO 5725 − 2 : 1994 (TCVN 6910 − 2 : 2005) 

b»ng c¸ch lÊy c¸c mÉu kÐp song song. C¸c phÐp ®o ®· ®−îc thùc hiÖn theo c¸ch mçi ®éi lÊy mÉu (®¹i 

diÖn cho mét ph−¬ng ph¸p lÊy mÉu) tiÕn hµnh ®ång thêi lÊy mÉu kÐp víi hai hÖ thèng lÊy mÉu gièng 

nhau. C¸c vËt liÖu thu PCDD/PCDF ®−îc chiÕt bëi chÝnh c¸c ®éi lÊy mÉu. Nh−ng viÖc lµm s¹ch vµ ®Þnh 

l−îng l¹i ®−îc thùc hiÖn b»ng c¸ch ph©n ph¸t mÉu ngÉu nhiªn theo tõng cÆp cho 6 viÖn ph©n tÝch ë 

Ch©u ¢u vµ mét viÖn kh¸c bæ sung ®Ó ph©n tÝch kiÓm tra chÐo. HÇu hÕt c¸c tr−êng hîp, hai mÉu cña 

mçi phÐp ®o kÐp ®−îc ph©n tÝch trong cïng mét phßng thö nghiÖm. TÊt c¶ c¸c viÖn tham gia lÊy mÉu 

vµ ph©n tÝch sö dông cïng mét chÊt chuÈn ®¸nh dÊu vµ dung dÞch hiÖu chuÈn.  

§iÒu nµy cho phÐp ®¸nh gi¸ ®é biÕn thiªn néi bé (t−¬ng øng víi ®é lÆp l¹i) trong mét ®éi ¸p dông mét 

ph−¬ng ph¸p. §é biÕn thiªn nµy ®−îc x¸c ®Þnh nh− lµ sù sai kh¸c cùc ®¹i víi ®é tin cËy thèng kª 95 % 

gi÷a c¸c kÕt qu¶ cña phÐp ®o cña mét viÖn tiÕn hµnh ®o ®óng theo yªu cÇu cña tiªu chuÈn nµy víi hai 

hÖ thèng lÊy mÉu riªng biÖt, víi cïng mét mÉu khÝ vµ sö dông cïng mét thiÕt bÞ phßng thö nghiÖm. 

Nh÷ng kÕt qu¶ nµy cã thÓ ®−îc dïng cho viÖc ®¶m b¶o chÊt l−îng cña phÐp ®o cña viÖn nghiªn cøu.  

§é biÕn thiªn gi÷a c¸c phßng thö nghiÖm (t−¬ng øng víi ®é t¸i lËp) còng ®−îc x¸c ®Þnh nh− lµ sù sai 

kh¸c cùc ®¹i víi ®é tin cËy thèng kª 95 % gi÷a nh÷ng kÕt qu¶ cña c¸c viÖn tiÕn hµnh ®o cïng mét lo¹i 

khÝ  vµ sö dông hÖ thèng lÊy mÉu vµ thiÕt phßng thö nghiÖm cña m×nh, tho¶ m·n tÊt c¶ nh÷ng yªu cÇu 

cña tiªu chuÈn nµy. 

§é biÕn thiªn nµy gi÷a c¸c phßng thö nghiÖm lµ sù ®¸nh gi¸ ®é ®é kh«ng ®¶m b¶o ®o toµn bé g¾n liÒn 

víi c¸c kÕt qu¶ cña mét phÐp ®o riªng biÖt, trong ®iÒu kiÖn c¸c yªu cÇu cña tiªu chuÈn nµy ®−îc ®¸p 
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øng ®Çy ®ñ trong khi ®o ®¹c. §é biÕn thiªn gi÷a c¸c phßng thö nghiÖm bao gåm ®é biÕn thiªn cña quy 

tr×nh ®o, sù kh«ng ®ång nhÊt cña c¸c mÉu khÝ vµ ®é biÕn thiªn gi÷a c¸c viÖn ®o. C¸c gi¸ trÞ cña ®é biÕn 

thiªn néi bé vµ ®é biÕn thiªn gi÷a c¸c phßng thö nghiÖm ®−a ra trong ®iÒu 13 ®· ®−îc x¸c ®Þnh theo 

ISO 5725 − 2 : 1994 (TCVN 6910 − 2 : 2005) vµ tµi liÖu “H−íng dÉn cña ISO biÓu diÔn ®é kh«ng ®¶m 

b¶o ®o” vµ lµm theo ph−¬ng ph¸p ®−îc m« t¶ d−íi ®©y. 

F.2   Ph©n tÝch thèng kª c¸c kÕt qu¶ 

F.2.1   M« t¶ lß ®èt vµ ®iÒu kiÖn ®o 

Nhµ m¸y A lµ mét lß ®èt chÊt th¶i r¾n thµnh phè. PhÇn cuèi cña hÖ thèng lµm s¹ch khÝ lµ mét líp than 

cèc ho¹t tÝnh n»m sau hÖ thèng lo¹i bá khÝ Èm cã tÝnh axit. Møc bôi th¶i ra thÊp h¬n 15 mg/m3. Mét 

phÇn ®¸ng kÓ h¹t bôi t¹i ®iÓm lÊy mÉu cã thÓ cã c¶ than cèc ho¹t tÝnh. Trong qu¸ tr×nh thö nghiÖm thÈm 

®Þnh, ba ®éi lÊy mÉu ch©u ¢u mçi ®éi vËn hµnh 2 s¬ ®å lÊy mÉu nh− nhau kÐo dµi trong 6 ngµy. TÊt c¶ 

6 hÖ thèng lÉy mÉu ®· lÊy mÉu c¸c khÝ èng khãi t¹i c¸c vÞ trÝ lÊy mÉu kh¸c nhau däc theo ®−êng èng 

n»m ngang. C¶ hai mÉu cña mçi cÆp hÖ thèng lÊy mÉu nh− nhau ®−îc ph©n tÝch t¹i cïng mét phßng 

ph©n tÝch. DÞch chiÕt mÉu ®−îc ph©n chia cho 5 phßng thö nghiÖm ph©n tÝch kh¸c nhau cña ch©u ¢u. 

C¸c cÆp mÉu ®−îc giao ngÉu nhiªn cho c¸c phßng ph©n tÝch. Mét phßng thö nghiÖm ph©n tÝch kh¸c 

®−îc bæ sung ®Ó thùc hiÖn kiÓm tra chÐo c¸c mÉu .    

Nhµ m¸y B lµ mét lß ®èt chÊt th¶i r¾n thµnh phè. Giai ®o¹n cuèi cïng cña hÖ thèng lµm s¹ch khÝ lµ mét 

buång ph¶n øng xóc t¸c chän läc n»m sau hÖ thèng lµm s¹ch axit Èm. Møc ph¸t th¶i bôi nhá h¬n          

3 mg/m3. C¸c h¹t bôi kh«ng cã tÝnh chÊt hÊp phô ®¸ng kÓ. Trong suèt qu¸ tr×nh thö nghiÖm thÈm ®Þnh 

ba ®éi lÊy mÉu ch©u ¢u mçi ®éi vËn hµnh hai s¬ ®å lÊy mÉu nh− nhau trong 6 ngµy. TÊt c¶ 6 hÖ thèng 

lÊy mÉu ®· lÊy mÉu c¸c khÝ èng khãi t¹i c¸c vÞ trÝ lÊy mÉu t¹i mÆt  ph¼ng c¾t ngang cña èng khãi th¼ng 

®øng. C¶ hai mÉu cña mçi cÆp hÖ thèng lÊy mÉu nh− nhau ®−îc ph©n tÝch t¹i cïng mét phßng ph©n 

tÝch. DÞch chiÕt mÉu ®−îc ph©n chia cho 5 phßng thö nghiÖm ph©n tÝch kh¸c nhau cña ch©u ¢u. C¸c 

cÆp mÉu ®−îc giao ngÉu nhiªn cho c¸c phßng ph©n tÝch. Mét phßng thö nghiÖm ph©n tÝch kh¸c ®−îc bæ 

sung ®Ó thùc hiÖn kiÓm tra chÐo c¸c mÉu .    

Nhµ m¸y C lµ mét lß ®èt chÊt th¶i r¾n thµnh phè. HÖ thèng lµm s¹ch khÝ Èm s¬ bé bao gåm mét vßi 

phun hçn dÞch ®¸ v«i cã bæ sung thªm than ho¹t tÝnh vµ bé läc bôi tÜnh ®iÖn. Møc th¶i cña bôi thÊp h¬n           

5 mg/m3. C¸c h¹t bôi cã thÓ chøa mét phÇn than ho¹t tÝnh. 

Trong khi thö nghiÖm thÈm ®Þnh ®éi lÊy mÉu ch©u ¢u mçi ®éi vËn hµnh hai hÖ thèng lÊy mÉu nh− nhau 

trong bèn ngµy. Toµn bé s¸u hÖ thèng lÊy mÉu ®· lÊy mÉu khÝ th¶i däc theo mÆt ph¼ng lÊy mÉu cña 

®−êng èng n»m ngang. C¸c dÞch chiÕt mÉu ®· ®−îc ph©n tÝch trong mét phßng thö nghiÖm ph©n tÝch. 
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F.2.2   §é biÕn thiªn néi bé 

F.2.2.1   Ph−¬ng ph¸p tÝnh to¸n 

Ph−¬ng ph¸p trong ISO 5725 − 2 ; 1994 (TCVN 6919 − 2 : 2001) dïng ®Ó tÝnh to¸n ®é biÕn thiªn néi bé 

cã sö dông mét chÊt ®èi chiÕu. Trong c¸c mÉu ph¸t th¶i th× nång ®é khÝ èng khãi thay ®æi theo thêi gian 

vµ kh«ng thÓ cho lµ h»ng sè. V× vËy ph−¬ng ph¸p tÝnh to¸n trong NF 43 − 331:1996 ®· ®−îc sö dông: 

n

yy

tI

n

i

ii

ac
2

)(
1

2

21

2
1

∑
−

−

−

=  

Trong ®ã :   

IC  lµ kho¶ng tin cËy néi bé; 

2
1
at

−
lµ phÇn (fractile) cã bËc 1 - a/2 cña ph©n bè Student t¹i møc cã ý nghÜa a = 0,05 víi ®é tin cËy lµ 

95 %; 

n lµ sè phÐp thö ®· ®−îc kh¼ng ®Þnh; 

i lµ chØ sè i ε[I,n] ®Æc tr−ng cho sè thö nghiÖm; 

yij lµ kÕt qu¶ ®o c¸ thÓ ®· ®−îc kh¼ng ®Þnh thu ®−îc bëi c¸c phßng thö nghiÖm víi dông cô j trong phÐp 

thö i. 

F.2.2.2   Ph−¬ng ph¸p dïng ®Ó kh¼ng ®Þnh kÕt qu¶  

TÊt c¶ c¸c gi¸ trÞ cã ®−îc (bao gåm c¶ kÕt qu¶ kiÓm tra chÐo nÕu nh− c¸c gi¸ trÞ ban ®Çu bÞ mÊt) ®· 

®−îc kiÓm tra l¹i víi nh÷ng yªu cÇu tèi thiÓu cña tiªu chuÈn. C¸c kÕt qu¶ ®o kh«ng tho¶ m·n nh÷ng 

yªu cÇu nµy ®−îc lo¹i bá. V× cã mèi t−¬ng quan tèt gi÷a c¸c cÆp mÉu nªn c¸c yªu cÇu vÒ hiÖu suÊt thu 

håi c¸c chÊt chiÕt ®· ®−îc níi réng thªm tõ 10% - 180 % ( xem B¶ng F.1 vµ F.2, gi¸ trÞ ®−îc b«i x¸m)  

F.2.2.3   C¸c kÕt qu¶ cña thö nghiÖm thÈm ®Þnh 

F.2.2.3.1   KÕt qu¶ vÒ nhµ m¸y A 

MÉu lÊy ®−îc trong 6 ngµy ®−îc 5 phßng thö nghiÖm ph©n tÝch cho 33 kÕt qu¶, tÝnh c¶ c¸c kÕt qu¶ cña 

phßng thö nghiÖm kiÓm tra chÐo th× ®−îc 36 kÕt qu¶ (xem B¶ng F.1).  

ViÖc kiÓm tra ®èi chiÕu víi c¸c yªu cÇu cña tiªu chuÈn nµy (më réng cho hiÖu suÊt thu håi c¸c chuÈn 

chiÕt) dÉn ®Õn viÖc lo¹i trõ c¸c kÕt qu¶ trªn nÒn ®Ëm. M−êi cÆp kÕt qu¶ ®· ®−îc dïng ®Ó tÝnh to¸n sù  

biÕn thiªn néi bé. 

Phßng lÊy mÉu 1 - Ph−¬ng ph¸p pha lo·ng  



TCVN 7556 - 3 : 2005 

 39 

5 cÆp ( mçi cÆp ®−îc ph©n tÝch bëi 2 phßng thö nghiÖm) 

Gi¸ trÞ trung b×nh:0,19 ng I-TEQ/m3,  

§é biÕn thiªn néi bé ±  0,12 ng I-TEQ/m3 

Phßng lÊy mÉu 2 - Ph−¬ng ph¸p läc/ lµm l¹nh 

5 cÆp (mçi cÆp ®−îc ph©n tÝch bëi 2 phßng thö nghiÖm) 

Gi¸ trÞ trung b×nh: 0,04 ng I-TEQ/m3 

BiÕn thiªn néi bé: ±  0,06 ng I-TEQ/m3 

F.2.2.3.2   KÕt qu¶ vÒ nhµ m¸y B 

MÉu lÊy ®−îc trong 6 ngµy ®−îc 5 phßng thö nghiÖm ph©n tÝch cho 34 kÕt qu¶, tÝnh c¶ c¸c kÕt qu¶ cña 

phßng thö nghiÖm kiÓm tra chÐo th× ®−îc 36 kÕt qu¶ (xem B¶ng F.2).  

 ViÖc kiÓm tra ®èi chiÕu víi c¸c yªu cÇu cña tiªu chuÈn nµy (më réng cho hiÖu suÊt thu håi c¸c chuÈn 

chiÕt) dÉn ®Õn viÖc lo¹i trõ c¸c kÕt qu¶ trªn nÒn ®Ëm. M−êi mét cÆp kÕt qu¶ ®· ®−îc dïng ®Ó tÝnh to¸n 

®é biÕn thiªn néi bé. 

Phßng lÊy mÉu 4 - Ph−¬ng ph¸p pha lo·ng  

3  cÆp ( mçi cÆp ®−îc ph©n tÝch bëi 2 phßng thö nghiÖm) 

Gi¸ trÞ trung b×nh:0,04 ng I-TEQ/m3 

§é biÕn thiªn néi bé ±  0,016 ng I-TEQ/m3 

Phßng lÊy mÉu 5- Ph−¬ng ph¸p läc/ lµm l¹nh 

5 cÆp (mçi cÆp ®−îc ph©n tÝch bëi 2 phßng thö nghiÖm) 

Gi¸ trÞ trung b×nh: 0,030 ng I-TEQ/m3 

§é biÕn thiªn néi bé: 60,014 ng I-TEQ/m3 

Phßng lÊy mÉu 6 - Ph−¬ng ph¸p ®Çu lÊy mÉu lµm l¹nh 

3 cÆp 

Gi¸ trÞ trung b×nh: 0,041ng I-TEQ/m3 

§é biÕn thiªn néi bé: ±  0,011 ng I-TEQ/m3 

F.2.2.3.3   KÕt qu¶ vÒ nhµ m¸y C 

MÉu ®−îc lÊy trong 4 ngµy vµ ph©n tÝch t¹i 1 phßng thö nghiÖm cho 24 kÕt qu¶ (xem B¶ng F.3). 

ViÖc kiÓm tra ®èi chiÕu víi c¸c yªu cÇu cña tiªu chuÈn nµy chØ ra r»ng toµn bé yªu cÇu tèi thiÓu cña tiªu 

chuÈn nµy ®Òu ®¹t, trõ mÉu 8a vµ 8b. 
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Phßng lÊy mÉu sè 7 - Ph−¬ng ph¸p pha lo·ng  

4  cÆp,  mét ®iÓm t¸ch biÖt mét c¸ch thèng kª (nÒn mµu x¸m)  

Gi¸ trÞ trung b×nh:0,13 ng I-TEQ/m3 

§é biÕn thiªn néi bé ±  0,21 ng I-TEQ/m3 

ViÖc xem xÐt c¸c d÷ liÖu kh¸c cho mét ®iÓm t¸ch biÖt ®· chØ ra r»ng m« h×nh c¸c ®ång ®¼ng t¹i ®iÓm 

nµy kh¸c c¬ b¶n víi c¸c m« h×nh t¹i tÊt c¶ c¸c ®iÓm kh¸c. §¸nh gi¸ thèng kª chØ ra nh− sau: 

Gi¸ trÞ trungb×nh: 0,10ng I-TEQ/m3 

§é biÕn thiªn néi bé: ±  0,08 ng I-TEQ/m3 

Phßng lÊy mÉu sè 9 - Ph−¬ng ph¸p ®Çu lÊy mÉu lµm l¹nh 

4 cÆp 

Gi¸ trÞ trung b×nh: 0,13 ng I-TEQ/m3 

§é biÕn thiªn néi bé: ±  0,02 ng I-TEQ/m3 
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B¶ng F.1 - §o thÈm ®Þnh t¹i nhµ m¸y A 

C¸c gi¸ trÞ tÝnh b»ng ng I - TEQ/m3 

Phßng thö 
nghiÖm lÊy 
mÉu 

Phßng 
thö 

nghiÖm 

KiÓm tra 
chÐo 

Phßng 
thö 

nghiÖm 

KiÓm tra 
chÐo 

Phßng 
thö 

nghiÖm 

KiÓm tra 
chÐo 

Phßng 
thö 

nghiÖm 

KiÓm tra 
chÐo 

Phßng 
thö 

nghiÖm 

KiÓm tra 
chÐo 

           
1         0,385 0,391 

         0,359  
   x 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= kh«ng cã gi¸ trÞ ®o 
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B¶ng F.2 -  §o thÈm ®Þnh t¹i nhµ m¸y B 

C¸c gi¸ trÞ tÝnh b»ng ng I - TEQ/m3 

Phßng thö 
nghiÖm lÊy 
mÉu 

Phßng 
thö 

nghiÖm 

KiÓm tra 
chÐo 

Phßng 
thö 

nghiÖm 

KiÓm tra 
chÐo 

Phßng 
thö 

nghiÖm 

KiÓm tra 
chÐo 

Phßng 
thö 

nghiÖm 

KiÓm tra 
chÐo 

Phßng 
thö 

nghiÖm 

KiÓm tra 
chÐo 

       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     
          
    0,185 0,124     

0,035 0,034         
0,167 0,145         

      0,054    
      0,051    
        X 0,030 
        0,035  
   

0,031 
       

 
 
 
 
4 

  0,038        

X= kh«ng cã gi¸ trÞ ®o 
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B¶ng F.3 - §o thÈm ®Þnh t¹i nhµ m¸y C 

C¸c gi¸ trÞ tÝnh b»ng ng I - TEQ/m3 

Ngµy lÊy mÉu 
 

Ng−êi lÊy mÉu 

1 2 3 4 

7 0,043 
0,062 

0,137 
0,182 

0,082 
0,081 

0,125 
0,305 

8 0,20 
0,06 

0,35 
0,20 

0,25 
0,079 

0,21 
0,13 

9 0,067 
0,073 

0,20 
0,22 

0,10 
0,10 

0,13 
0,13 

F.2.3    §é biÕn thiªn gi÷a c¸c phßng thö nghiÖm 

F.2.3.1   Ph−¬ng ph¸p tÝnh to¸n 

VÒ c¸ch tÝnh to¸n ®é biÕn thiªn gi÷a c¸c phßng thö nghiÖm cã thÓ nªu râ nh÷ng ®iÓm sau: 

Gi¶ sö r»ng hai viÖn nghiªn cøu kh¸c nhau, mçi viÖn vËn hµnh hai s¬ ®å lÊy mÉu nh− nhau vµ sö dông 

c¸c quy tr×nh riªng cña m×nh, tho¶ m·n yªu cÇu cña TCVN 7556 − 1 : 2005 ®Õn TCVN 7556 − 3 : 2005 

vµ thùc hiÖn phÐp ®o t¹i cïng mét thêi ®iÓm, cïng mét thêi gian lÊy mÉu, cïng mét mÉu khÝ, víi c¸c 

®iÒu kiÖn sau ®©y ®−îc ¸p dông: 

- Cho ®iÒu kiÖn A:  A1 vµ A2 (viÖn nghiªn cøu A)  

- Cho ®iÒu kiÖn B:  B1 vµ B2 (viÖn nghiªn cøu B) 

Cho mçi phÐp thö thø j, thu ®−îc 4 kÕt qu¶ vµ mçi kÕt qu¶ lµ phÐp ®Þnh l−îng ®éc lËp vµ ®óng ®¾n cho 

c¸c th«ng sè ®· ®−îc lùa chän: A1j ,  A2j , B1j vµ B2j . 

Do mçi kÕt qu¶ thö nghiÖm trªn ®©y lµ mét phÐp ®Þnh l−îng ®éc lËp vµ ®óng ®¾n cña th«ng sè ®−îc lùa 

chän,  trÞ tuyÖt ®èi cña hiÖu gi÷a hai gi÷a 2 kÕt qu¶  biÓu thÞ sù biÕn thiªn cã thÓ cã khi x¸c ®Þnh th«ng 

sè ®ã vµ cã thÓ ®−îc sö dông ®Ó x¸c ®Þnh thèng kª ®é biÕn thiªn. §¸nh gi¸ thèng kª gi¸ trÞ lín nhÊt (víi 

x¸c suÊt nhÊt ®Þnh, vÝ dô víi ®é tin cËy 95 %) cña sù hiÖu ®ã (gi¸ trÞ tuyÖt ®èi) cÇn ®−îc coi nh− lµ t−¬ng 

øng víi ®é biÕn thiªn cña ph−¬ng ph¸p ®o. Nh−ng tÊt c¶ c¸c hiÖu cã thÓ tÝnh ®−îc kh«ng cã cïng b¶n 

chÊt, chóng cã thÓ ®¹i diÖn (trong ph¹m vi ®−îc  x¸c ®Þnh  trong tiªu chuÈn nµy) cho hoÆc lµ ®é biÕn 

thiªn néi bé cña viÖn nghiªn cøu A sö dông c¸c hÖ thèng lÊy mÊu vµ quy tr×nh cña hä, hoÆc lµ ®é biÕn 

thiªn néi bé cña viÖn B dïng hÖ thèng lÊy mÉu vµ quy tr×nh cña hä, hoÆc lµ ®é biÕn thiªn gi÷a c¸c 

phßng thö nghiÖm dùa trªn c¸c hÖ thèng lÊy mÉu kh¸c nhau, nh©n viªn kh¸c nhau, thiÕt bÞ phßng thö 

nghiÖm kh¸c nhau, c¸c quy tr×nh néi bé kh¸c nhau (nh−ng ph¶i ®¸p øng ®Çy ®ñ c¸c yªu cÇu cña tiªu 

chuÈn nµy)  
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NÕu cã mét tiªu chuÈn Ch©u ¢u quy ®Þnh chi tiÕt c¸c hÖ thèng vµ quy tr×nh lÊy mÉu sao cho ph−¬ng 

thøc vµ thiÕt bÞ lÊy mÉu lµ gièng  hÖt nhau vµ nÕu c¸c viÖn ®o ®¹c cã nhiÒu kinh nghiÖm vµ c¸c mÉu khÝ 

gièng hÖt nhau th× ®é biÕn thiªn néi bé vµ gi÷a c¸c phßng thö nghiÖm sÏ gièng nhau. §é biÕn thiªn néi 

bé cña mçi phßng thö nghiÖm cÇn ph¶i  thÊp h¬n ®é biÕn thiªn gi÷a c¸c phßng thö nghiÖm. 

§é biÕn thiªn gi÷a c¸c phßng thö nghiÖm th−êng ph¶n ¸nh møc ®é chÆt chÏ cña c¸c yªu cÇu tèi thiÓu 

cña ph−¬ng ph¸p ®èi chiÕu ®· ®−îc x¸c ®Þnh dùa trªn hiÖn tr¹ng kü thuËt. NÕu nh− cÇn cã ®é t¸i lÆp tèt 

h¬n th× hoÆc lµ ph¶I lµm nhiÒu thö nghiÖm h¬n ®Ó ®¸nh gi¸ thèng kª tèt h¬n (khi sè l−îng thö nghiÖm bÞ 

giíi h¹n do eo hÑp ng©n s¸ch) hoÆc lµ ph¶I nghiªn cøu ®Ó xiÕt chÆt/níi réng c¸c yªu cÇu cña tiªu 

chuÈn nµy. 

Khi cã hai viÖn mçi viÖn cã hai hÖ thèng lÊy mÉu nh− nhau th× ph−¬ng ph¸p ®¸nh gi¸ thèng kª c¬ b¶n 

th«ng th−êng xem xÐt c¸c kÕt qu¶ thö nghiÖm A1j , A2j , B1j , vµ B2j  mçi kÕt qu¶ lµ mét phÐp ®Þnh l−îng 

®éc lËp vµ ®óng ®¾n cña th«ng sè kh¶o s¸t. 

§iÒu nµy x¸c ®Þnh cho mçi lÇn thö  4 hiÖu sè ®éc lËp cña c¸c kÕt qu¶ gi÷a c¸c phßng thö nghiÖm de  

d1
ej = 

j
BA 11−  

d2
ej =  

j
BA 12 −  

d3
ej = 

j
BA 21−  

d4
ej = 

j
BA 22 −  

vµ víi n lÇn thö sÏ cã 4n gi¸ trÞ thùc nghiÖm vÒ c¸c hiÖu de mµ tõ ®ã cã thÓ tÝnh ®−îc ®é lÖch chuÈn     

(σde) còng nh− gi¸ trÞ trung b×nh detb vµ xem xÐt hÖ sè t cho bËc tù do 4n - 1 víi ®é tin cËy 95 %,  t(4n-1) , th× 

gi¸ trÞ cùc ®¹i cña ®é biÕn thiªn gi÷a c¸c phßng thö nghiÖm eV víi ®é tin cËy  95 % lµ: 

ev= d e max = de tb + t4n-1(σde) 

§iÒu nµy chØ xÈy ra khi ®−êng cong ph©n bè cña sù sai kh¸c thùc gi÷a c¸c phßng thö nghiÖm de lµ ph©n 

bè Gauss, ®iÒu nµy th−êng gÇn ®óng khi cã kho¶ng 20 - 25 gi¸ trÞ. §ã chÝnh lµ tr−êng hîp trªn ®©y víi 

viÖc thùc hiÖn 6 lÇn thö,  mçi lÇn cho 4 gi¸ trÞ hiÖu ®éc lËp gi÷a c¸c phßng thö nghiÖm. Víi 3 viÖn th× mçi  

lÇn thö cho 8 gi¸ trÞ hiÖu ®éc lËp gi÷a c¸c phßng thö nghiÖm. Cã thÓ tÝnh to¸n t−¬ng tù cho c¸c hiÖu hay 

sù kh¸c nhau néi bé( di) nh−ng víi sè d÷ liÖu sÏ Ýt h¬n. 

dA
ij = 

j
AA 21−  

dB
ij =  

j
BB 21−  

Víi n lÇn thö nghiÖm, c¸c gi¸ trÞ trung b×nh dA
i tb vµ dB

i tb vµ ®é lÖch chuÈn σ ( dA
i) vµ σ ( d B

i )  cã thÓ tÝnh 

®−îc khi ®−a vµo hÖ sè t víi  bËc tù do n -1 vµ ®é tin cËy 95 % lµ tn-1. 
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Gi¸ trÞ cùc ®¹i cña ®é biÕn thiªn néi bé víi ®é tin cËy 95 % lµ: 

)(1max i
A

n

A

tb

AA dtddi σν ⋅+== −  

)(1max idtddi B

n

B

tb

BB σν ⋅+== −  

 

F.2.3.2   Ph−¬ng ph¸p kh¼ng ®Þnh kÕt qu¶  

TÊt c¶ c¸c gi¸ trÞ cã ®−îc (kÓ c¶ c¸c gi¸ trÞ kiÓm tra chÐo nÕu c¸c gi¸ trÞ gèc bÞ mÊt) ®Òu ®−îc kiÓm tra 

®èi chiÕu víi yªu cÇu tèi thiÓu cña tiªu chuÈn nµy. C¸c gi¸ trÞ ®o ®−îc mµ kh«ng tho¶ m·n yªu cÇu nµy 

th× lo¹i bá (xem B¶ng F.2, chØ sö dông nh÷ng gi¸ trÞ víi nÒn tr¾ng ). 

F.2.3.3   KÕt qu¶ cña c¸c thö nghiÖm thÈm ®Þnh 

T¹i nhµ m¸y A , tÊt c¶ c¸c yªu cÇu cña tiªu chuÈn vÒ sö dông nhiÒu ®iÓm lÊy mÉu ®· kh«ng ®−îc ¸p 

dông trong thö nghiÖm thÈm ®Þnh v× c¸c ®iÓm lÊy mÉu ®−îc cho lµ t−¬ng ®−¬ng. Tuy nhiªn, nhãm c«ng 

t¸c ®· quyÕt ®Þnh lµ sù t−¬ng ®−¬ng cña 6 ®iÓm lÊy mÉu ®−îc sö dông lµ ®¸ng ngê. Do ®ã kh«ng thÓ so 

s¸nh c¸c kÕt qu¶ gi÷a c¸c nhãm lÊy mÉu vµ do vËy c¸c kÕt qu¶ nµy kh«ng thÓ dïng ®Ó x¸c ®Þnh ®é 

biÕn thiªn gi÷a c¸c phßng thö nghiÖm. 

T¹i nhµ m¸y B: 15 gi¸ trÞ kh¼ng ®Þnh ®· ®−îc dïng ®Ó tÝnh to¸n ®é biÕn thiªn gi÷a c¸c phßng thö 

nghiÖm. ë nång ®é trung b×nh 0,035 ng I -TEQ/m3 , kho¶ng tin cËy gi÷a c¸c phßng thö nghiÖm (víi ®é 

tin cËy 95 % ) lµ ±  0,05 ng I-TEQ/m3 

T¹i nhµ m¸y C kh«ng thÓ x¸c ®Þnh ®−îc ®é biÕn thiªn gi÷a c¸c phßng thö nghiÖm do tÊt c¶ c¸c phÐp 

ph©n tÝch ®· ®−îc thùc hiÖn trong cïng mét phßng thö nghiÖm ph©n tÝch. 



TCVN  7556 −−−− 3 : 2005 

 46 

Phô lôc G  

(tham kh¶o) 

C¸c ®iÒu kho¶n cña tiªu chuÈn Ch©u ¢u nµy nªu lªn nh÷ng yªu cÇu thiÕt yÕu  

vµ nh÷ng ®iÒu kh¸c cña c¸c H−íng dÉn cña Céng ®ång Ch©u ¢u 

Tiªu chuÈn Ch©u ¢u ®−îc CEN biªn so¹n d−íi sù uû nhiÖm cña uû ban ch©u ¢u vµ HiÖp héi th−¬ng 

m¹i tù do ch©u ¢u vµ theo c¸c yªu cÇu thiÕt yÕu trong H−íng dÉn EG 94/67 cña Céng ®ång Ch©u ¢u 

vÒ lß ®èt chÊt th¶i nguy h¹i. 

C¶nh b¸o: C¸c yªu cÇu kh¸c hay c¸c h−íng dÉn kh¸c cña Uû ban ch©u ¢u cã thÓ n»m trong 
ph¹m vi ¸p dông cña tiªu chuÈn nµy.  
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