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T i ª u   c h u È n   v i Ö t   n a m                              tcvn 6652 : 2000

ChÊt l−îng ®Êt - X¸c ®Þnh c¸c hydrocacbon th¬m ®a nh©n -

Ph−¬ng ph¸p sö dông s¾c ký láng cao ¸p.
Soil quality - Determination of polynuclear aromatic hydrocarbons -

Method using high - performance liquid chromatography

C¶nh b¸o  : mét sè hîp chÊt hydrocacbon th¬m ®a nh©n (PAH) cã kh¶ n¨ng g©y ung th− cao, v× vËy

ph¶i rÊt cÈn thËn khi xö lý. Kh«ng ®Ó c¸c chÊt r¾n, dung m«i chiÕt vµ dung dÞch PAH tiªu chuÈn

tiÕp xóc víi c¬ thÓ. PAH cã thÓ bay h¬i cïng víi dung m«i vµ ®äng l¹i bªn ngoµi chai ®· ®ãng nót,

do ®ã khi vËn chuyÓn tÊt c¶ c¸c chai lä cã chøa dung dÞch PAH cÇn lu«n lu«n sö dông g¨ng tay

chÞu ®−îc dung m«i vµ tèt nhÊt lµ dïng mét lÇn. Chai lä ®ùng dung dÞch PAH nªn b¶o qu¶n ®Ó ®øng

trong cèc thuû tinh ®Ó chøa ®−îc chÊt ®æ ra trong tr−êng hîp ®æ vì. Sù « nhiÔm PAH ë chai lä cã

thÓ ®−îc ph¸t hiÖn b»ng c¸ch chiÕu ¸nh s¸ng cã b−íc sãng 366 nm.

PAH ë thÓ r¾n lµ nguy hiÓm nhÊt vµ g©y ra hiÓm ho¹ bôi tinh thÓ cña chóng trë nªn bÞ tÝch tÜnh ®iÖn.

Lµm viÖc víi nh÷ng chÊt nµy chØ ë nh÷ng n¬i cã s½n c¸c ph−¬ng tiÖn phï hîp (vÝ dô, tñ hót thÝch

hîp, quÇn ¸o b¶o hé, mÆt n¹ che bôi...). CÇn nhÊn m¹nh r»ng c¸c dung dÞch chuÈn ph¶i ®−îc

chuÈn bÞ tËp trung ë c¸c phßng thÝ nghiÖm ®−îc trang bÞ thÝch hîp hoÆc mua tõ nh÷ng ng−êi cung

cÊp chuyªn chuÈn bÞ nh÷ng dung dÞch nµy.

Th¶i bá dung dÞch chøa PHA theo ph−¬ng ph¸p phï hîp ®èi víi c¸c chÊt th¶i ®éc.

1  Ph¹m vi ¸p dông

Tiªu chuÈn nµy m« t¶ hai ph−¬ng ph¸p ®Þnh l−îng hydrocacbon th¬m ®a nh©n (PAH) trong ®Êt.

2  Tiªu chuÈn trÝch dÉn

TCVN 6661-1 : 2000 (ISO 8466-1) - ChÊt l−îng n−íc – HiÖu chuÈn vµ ®¸nh gi¸ c¸c ph−¬ng ph¸p ph©n

tÝch vµ −íc tÝnh c¸c ®Æc tÝnh hiÖu qu¶. PhÇn 1 - §¸nh gi¸ thèng kª hµm hiÖu chuÈn tuyÕn tÝnh bËc 2.

TCVN 6662-2 : 2000 (ISO 8466-2) - ChÊt l−îng n−íc – HiÖu chuÈn vµ ®¸nh gi¸ c¸c ph−¬ng ph¸p ph©n

tÝch vµ −íc tÝnh c¸c ®Æc tÝnh hiÖu qu¶. PhÇn 2 – Ph−¬ng ph¸p hiÖu chuÈn cho hµm hiÖu chuÈn thø cÊp

kh«ng tuyÕn tÝnh bËc 2.
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ISO 10381-5 - ChÊt l−îng ®Êt - LÊy mÉu - PhÇn 5 - H−íng dÉn tr×nh tù kh¶o s¸t sù « nhiÔm ®Êt ë c¸c khu

®Êt ®« thÞ vµ c«ng nghiÖp.

TCVN 6647 : 2000 (ISO11464)  - ChÊt l−îng ®Êt - Xö lý s¬ bé mÉu ®Ó ph©n tÝch lý - ho¸.

TCVN 6648 : 2000 (ISO 11465) - ChÊt l−îng ®Êt - X¸c ®Þnh hµm l−îng chÊt kh« vµ n−íc trªn c¬ së khèi

l−îng - Ph−¬ng ph¸p khèi l−îng.

ISO 14507 - ChÊt l−îng ®Êt - Xö lý s¬ bé mÉu ®Ó x¸c ®Þnh c¸c chÊt g©y « nhiÔm h÷u c¬.

3  Nguyªn t¾c

§Êt t−¬i ®−îc chiÕt b»ng axªton (ph−¬ng ph¸p A) hoÆc ®−îc chiÕt b»ng toluen sau khi lµm kh« (ph−¬ng

ph¸p B).

Chó thÝch 1 - Khi ¸p dông ph−¬ng ph¸p B,  sù mÊt naphtalen cã thÓ x¶y ra khi ph¬i kh« ®Êt kh«ng khÝ.

Ph©n tÝch dÞch chiÕt ®−îc tiÕn hµnh b»ng s¾c ký láng cao ¸p (HPLC).Dïng detector tö ngo¹i hoÆc detector

huúnh quang cã c¸c b−íc sãng kÝch thÝch vµ ph¸t x¹. ViÖc ®Þnh l−îng ®−îc tiÕn hµnh b»ng c¸ch ghi l¹i nh÷ng

tÝn hiÖu cña detector (diÖn tÝch hoÆc chiÒu cao) b»ng ph−¬ng ph¸p ngo¹i  chuÈn.

16 hîp chÊt ®−îc liÖt kª ë 5.11 (gäi lµ c¸c chÊt « nhiÔm chÝnh - EPA PAH[5]) cã thÓ ®−îc x¸c ®Þnh víi

PAH kh¸c, tÝnh hiÖu lùc cña ph−¬ng ph¸p cßn ph¶i ®−îc chøng minh.

Chó thÝch 2 - Acenaphthylen kh«ng thÓ ®o ®−îc b»ng phÐp ®o huúnh quang.

4  ThiÕt bÞ, dông cô

4.1  Kh¸i qu¸t

4.1.1  C©n ph©n tÝch, víi ®é chÝnh x¸c 0,01 g.

4.1.2 C©n ph©n tÝch, víi ®é chÝnh x¸c 0,01 mg.

Chó thÝch  - C©n nµy  chØ nªn sö dông cho viÖc chuÈn bÞ mÉu chuÈn.

4.1.3  Buång lµm kh«, theo TCVN 6648 : 2000 (ISO 11465).

4.2  ThiÕt bÞ dïng cho viÖc chuÈn bÞ mÉu (ph−¬ng ph¸p A)

4.2.1  B×nh h×nh nãn, dung tÝch 500 ml.

4.2.2  PhÔu läc, dung tÝch 1000 ml.

4.2.3  M¸y l¾c, chuyÓn ®éng ngang víi 200 lÇn l¾c/phót.
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4.2.4  M¸y c« ®Æc, vÝ dô m¸y Kuderua - Danish hoÆc m¸y li t©m.

4.2.5  Nåi c¸ch thuû, cã thÓ ®iÒu chØnh nhiÖt ®é  ®Õn 1000C.

4.2.6   Cét s¾c ký, ®Ó tinh chÕ, ®−êng kÝnh trong 1 cm.

4.3   ThiÕt bÞ dïng cho viÖc chuÈn bÞ mÉu (ph−¬ng ph¸p B)

4.3.1    Soxhlet, kho¶ng 30 ml, cã èng lãt b»ng giÊy hoÆc sîi thuû tinh, b×nh cã ®¸y trßn dung tÝch100 ml

vµ b×nh ng−ng.

Chó thÝch - NÕu c¸c gi¸ trÞ cña mÉu tr¾ng kh«ng thÓ bÞ lo¹i trõ, tr−íc khi sö dông ph¶i röa s¹ch c¸c èng lãt b»ng

toluen.

4.3.2  B×nh ®Þnh møc, dung tÝch 50 ml vµ 100 ml.

4.4  ThiÕt bÞ dïng ®Ó ph©n tÝch

4.4.1  M¸y s¾c ký láng cao ¸p, ®−îc trang bÞ theo yªu cÇu hoÆc víi mét hÖ thèng ph¸t hiÖn tia tö ngo¹i

(víi b−íc sãng biÕn ®æi) hoÆc víi mét hÖ thèng ph¸t hiÖn b»ng huúnh quang (víi sù lùa chän tù do c¸c

b−íc sãng kÝch thÝch vµ ph¸t x¹).NÕu sö dông hÖ thèng ph¸t hiÖn b»ng huúnh quang th× cÇn lo¹i bá khÝ (

bá oxi ) hoÆc pha ®éng, vÝ dô b»ng helium.

4.4.2  Cét t¸ch cã cét b¶o vÖ, sö dông c¸c vËt liÖu pha ®¶o ®Ó ph©n tÝch PAH.

Chó thÝch - Trong ph©n tÝch ®Êt,viÖc sö dông cét b¶o vÖ gióp cho viÖc n©ng cao tuæi thä cña cét ph©n tÝch.

4.4.3 ThiÕt bÞ ghi, bé tÝch hîp m¸y tÝnh nèi víi m¸y in/m¸y vÏ ®iÓm. Kho¶ng ®o phï hîp víi tÝn hiÖu

®Çu ra cña HPLC, tèt nhÊt lµ cã biÓu thÞ trªn mµn h×nh vµ kh¶ n¨ng hiÖu chØnh ®−êng chuÈn liªn tiÕp.

5  Thuèc thö

5.1  Thuèc thö chung

Nh÷ng ho¸ chÊt tho¶ m·n yªu cÇu cho viÖc ph©n tÝch chÊt tån d−  vµ kh«ng chøa PAH lµ phï hîp cho viÖc

chuÈn bÞ mÉu. ViÖc x¸c ®Þnh gi¸ trÞ mÉu tr¾ng ®Þnh kú ph¶i ®−îc tiÕn hµnh ®Ó kiÓm tra ®é tinh khiÕt cña ho¸

chÊt, th«ng th−êng  sau khi ®−a vµo nh÷ng lo¹i dù tr÷ míi. C¸c lo¹t dung m«i  cã chøa PAH hoÆc ph¶i

®−îc thay thÕ b»ng c¸c lo¹i dung m«i kh«ng cã PAH hoÆc ph¶i ®−îc lµm tinh khiÕt b»ng c¸ch ch−ng cÊt (

vÝ dô qua mét cét vigreux dµi 1 m).

5.2  Axeton, lo¹i p.a hoÆc lo¹i ®Ó ph©n tÝch chÊt tån d− (A).

5.3  Ete dÇu ho¶ (gi¶i nhiÖt ®é s«i tõ 400C ®Õn 600C),lo¹i  p.a hoÆc lo¹i ®Ó ph©n tÝch chÊt tån d−  (A).
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5.4  Toluen, lo¹i p.a hoÆc lo¹i ph©n tÝch tån d−  (B).

5.5  Natri sunfat (khan), lo¹i p.a.

5.6  Nh«m oxit, kiÒm hoÆc trung tÝnh, diÖn tÝch bÒ mÆt riªng ®¹t 200m2 /g, ho¹t tÝnh cao lo¹i I theo

Brockmann.

5.7  Metanol hoÆc axetonitrin, lo¹i tinh khiÕt dïng cho HPLC.

5.8. N−íc

5.8.1  §Ó chiÕt (A):n−íc cÊt 2 lÇn hoÆc n−íc lo¹i bá ion.

5.8.2  Dïng cho pha ®éng cña HPLC: n−íc siªu tinh khiÕt (lo¹i tinh khiÕt dïng cho HPLC).

5.9  Heli, ®é tinh khiÕt thÝch hîp cho viÖc lo¹i bä h×nh thµnh khÝ cña c¸c dung m«i (xem 4.4.1).

5.10  Nit¬, ®é tinh khiÕt thÝch hîp cho viÖc gi¶m thÓ tÝch.

Chó thÝch - Ph¶i kiÓm tra ®Ó ®¶m b¶o c¸c t¹p chÊt kh«ng lÉn vµo, vÝ dô khi l¾p ®Æt c¸c thiÕt bÞ ®−êng èng dÉn b»ng chÊt

dÎo.

5.11  ChÊt ®èi chiÕu

Chó thÝch - ChÊt ®èi chiÕu vµ dung dÞch chuÈn PHA chØ cã s½n ®−îc giíi h¹n  ë mét sè c¸c nhµ cung cÊp.

Sè  ChÊt             Sè CAS

1 Naphthalen 91 - 20 - 3

2 Acenaphthylen             208 - 96 - 8

3 Acenaphthen             83 - 32 - 9

4 Fluoren             86 - 73 - 7

5 Phenanthren              85 - 01 - 8

6 Anthracen 120 - 12 - 7

7 Flouranthen              206 - 44 - 0

8 Pyrene             129 - 00 - 0

9 Benz[a]anthracen 56 - 55 - 3

10 Chrysen 218 - 01 - 9

11 Benzo[b]fluoranthen       205 - 99 - 2

12 Benzo[k]fluoranthen 207 - 08 - 9

13 Benzo[a]pyren 50 - 32 - 8

14 Dibenz[ah]anthracen 53 - 70 - 3

15 Benzo[gh]perylen 191 - 24 - 2

16 Indeno[1,2,3-cd]pyren 193 - 39 - 5.
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5.12. Dung dÞch chuÈn

C¶nh b¸o: Kh«ng ®−îc chuÈn bÞ c¸c chuÈn PAH tõ  vËt liÖu r¾n trõ khi cã s½n ph−¬ng tiÖn phï hîp.

Sö dông c¸c kü thuËt xö lý thÝch hîp.

C©n kho¶ng 5 mg cña mçi chÊt ®èi chiÕu (5.11 ) víi ®é chÝnh x¸c 0.01 mg vµ cho vµo b×nh ®Þnh møc 100

ml. Cho metanol hoÆc axetonitrin (5.7) tíi v¹ch. Tõ dung dÞch gèc nµy dïng pipet ®· hiÖu chuÈn lÊy 1 ml,

víi ®é chÝnh x¸c 1 %, cho vµo mét ampun nhá  cã thÓ bÞt èng l¹i b»ng c¸ch nung ch¶y. Sau khi lµm l¹nh

b»ng nit¬ láng, bÞt ampun l¹i b»ng c¸ch nung ch¶y. B¶o qu¶n ampun trong tñ l¹nh chèng tia löa, chÊt chøa

®−îc ®Ó æn ®Þnh trong ®iÒu kiÖn nµy Ýt nhÊt lµ 1 n¨m.

§Ó sö dông nh− mét dung dÞch hiÖu chuÈn, chuyÓn l−îng chÊt chøa trong ampun vµo b×nh ®Þnh møc 100

ml vµ bï thªm b»ng axetonitrin (ph−¬ng ph¸p A) hoÆc toluen (ph−¬ng ph¸p B). NÕu cho r»ng nång ®é

PAH trong ®Êt qu¸ thÊp, vµ nÕu sö dông detector huúnh quang th× chuÈn bÞ dung dÞch hiÖu chuÈn b»ng

axetonitrin vµ pha lo·ng thªm víi tû lÖ 1:10.

Chó thÝch - Nªn sö dông c¸c chuÈn s½n cã trªn thÞ tr−êng trõ khi phßng thÝ nghiÖm cã nhiÒu kinh nghiÖm xö lý

c¸c vËt liÖu nguy hiÓm nµy.

5.13  Nh÷ng chuÈn ®· ®−îc chuÈn bÞ s½n trªn thÞ tr−êng

Nh÷ng dung dÞch gèc  vÝ dô nh− axetonitrin cã s½n trªn thÞ tr−êng. RÊt khuyÕn khÝch sö dông nh÷ng dung

dÞch nµy.

§Ó chuÈn bÞ dung dÞch hiÖu chuÈn, pha lo·ng dung dÞch gèc theo 5.12.

6  LÊy mÉu, b¶o qu¶n vµ xö  lý s¬ bé mÉu

LÊy mÉu ®−îc tiÕn hµnh theo ISO 10381-5 kÕt hîp víi phßng ph©n tÝch. Gi÷  ®Êt trong hép  kh«ng ¶nh

h−ëng ®Õn hµm l−îng PAH cña mÉu, vÝ dô nh−  thuû tinh hoÆc kim lo¹i. Khèi l−îng mÉu kho¶ng 500 g ®Õn

1000 g.

Chó thÝch 1 - B¶n b¸o c¸o lÊy mÉu chi tiÕt cÇn cã kÌm víi mÉu.

Th«ng tin chi tiÕt vÒ b¶o qu¶n vµ xö lý s¬ bé mÉu cã thÓ xem ë ISO 14507.

§¸ vµ vËt liÖu kh¸c cã ®−êng kÝnh lín h¬n10 mm vµ râ rµng kh«ng bÞ nhiÔm bÈn nªn ®−îc t¸ch ra, c©n vµ

ghi l¹i kÕt qu¶. Nh÷ng h¹t lín bÞ nhiÔm bÈn nªn ®−îc gi¶m cì vµ ph©n tÝch riªng rÏ hoÆc cïng víi vËt liÖu

mÉu mÞn h¬n. Trong b¸o c¸o kÕt qu¶, ph¶i ghi râ qu¸ tr×nh tiÕn hµnh ®Ó x¸c minh t×nh tr¹ng ban ®Çu cña

mÉu vµ chØ râ phÇn nµo kÕt qña ph©n tÝch cã liªn quan.

§Ó h¹n chÕ  ®Õn møc tèi  thiÓu sù  ph©n huû, cÇn gi÷  mÉu ë chç tèi vµ tèt nhÊt lµ ë nhiÖt ®é l¹nh  (40C +

20C).
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Chó thÝch 2 - MÉu ph¶i ®−îc ph©n tÝch cµng nhanh cµng tèt. Sù  ph©n huû mÉu do  vi sinh vËt cã thÓ

x¶y ra ®Æc biÖt khi kh¶o s¸t ®Êt n«ng nghiÖp.

NÕu sö dông ph−¬ng ph¸p B, ph¬i kh« mÉu trong kh«ng khÝ tr−íc khi ph©n tÝch, theo TCVN 6647 : 2000

ISO11464. NÕu ®Êt cã xu h−íng kÕt thµnh khèi trong qu¸ tr×nh ph¬i th× l¹i gi· nhá trong cèc.

MÉu ®−îc r©y ®Õn cì h¹t 2 mm theo TCVN 6647 : 2000 (ISO11464). TiÕn hµnh x¸c ®Þnh vµ ghi l¹i phÇn

tr¨m khèi l−îng cÊp h¹t cã ®−êng kÝnh < 2 mm vµ > 2 mm.

Chó thÝch  3 - Sö dông r©y lµ tèt nhÊt.

LÊy 1 mÉu tõ  cÊp h¹t nhá h¬n 2 mm theo TCVN 6647 : 2000 (ISO11464).

NÕu ®Êt cã hµm l−îng chÊt nÒn cao ( vÝ dô tro, g¹ch) hoÆc c¸c chÊt nÒn nµy cÇn ®−îc ph©n tÝch, th× nghiÒn

toµn bé mÉu tíi cì h¹t nhá h¬n 2 mm. Qu¸ tr×nh nµy th−êng ®−îc chän khi ph¶i kh¶o s¸t ®Êt lÊy tõ nh÷ng

vïng c«ng nghiÖp bá hoang.

7  C¸ch tiÕn hµnh

7.1  ChiÕt theo ph−¬ng ph¸p A: ®Êt  kh«ng « nhiÔm hoÆc « nhiÔm nhÑ.

7.1.1  TiÕn hµnh chiÕt

C©n kho¶ng 20 g ®Êt ( 4.2.1) chÝnh x¸c ®Õn 0,1 g  cho vµo b×nh tam gi¸c dung tÝch 500 ml. Thªm    200 ml

axeton vµ ®ãng b×nh l¹i. L¾c m¹nh b»ng m¸y l¾c (4.2.3) trong vßng 15 phót.

Thªm 100 ml ete dÇu ho¶  ®Ó trén ®Êt vµ axeton, vµ l¾c thªm 15 phót.

Sau khi ®Ó l¾ng, g¹n  phÇn næi trªn bÒ mÆt vµo phÔu läc dung tÝch 1000 ml (4.2.2). Lo¹i bá axeton vµ c¸c

hîp chÊt ph©n cùc tõ phÇn næi ®ã b»ng c¸ch l¾c 2 lÇn, mçi lÇn víi 800 ml n−íc. Th¶i bá n−íc.

Lµm kh« dÞch chiÕt cßn l¹i b»ng natri sunphat khan, chuyÓn dÞch chiÕt ®· ®−îc lµm kh« vµo mét m¸y c«

(4.2.4) vµ gi¶m thÓ tÝch ®Õn kho¶ng 10 ml. ë giai ®o¹n nµy nhiÖt ®é cña nåi c¸ch thuû ph¶i gi÷ trong

kho¶ng 400C ®Õn 600C. C« ë nhiÖt ®é phßng ®Òn kho¶ng 1 ml b»ng mét luång khÝ nit¬ nhÑ.

7.1.2  TiÕn hµnh tinh chÕ

Tuú thuéc vµo môc ®Ých kh¶o s¸t vµ giíi h¹n yªu cÇu cña sù ph¸t hiÖn mµ cã thÓ cÇn ph¶i tinh chÕ. NÕu

cÇn th× tiÕn hµnh nh− sau:

SÊy kh« nh«m oxit (5.6) qua ®ªm ë nhiÖt ®é1050C. Lµm nguéi trong b×nh hót Èm vµ cø mçi 89 g nh«m oxit

th× thªm 11 g n−íc. ChuyÓn vµo chai nót chÆt. L¾c ®Õn khi tÊt c¶ phÇn r¾n bÞ ph©n t¸n vµ ®Ó cho nh«m oxit

c©n b»ng trong Ýt nhÊt 16 giê  tr−íc khi sö dông.
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KiÓm tra ®Òu ®Æn ho¹t tÝnh cña nh«m oxit ®· chuÈn bÞ  b»ng c¸ch tinh chÕ dung dÞch chuÈn.

 ChuÈn bÞ mét cét hÊp phô b»ng c¸ch c©n (2,0g ± 0,1 g) nh«m oxit kh«ng ho¹t tÝnh  vµo mét èng s¾c ký

(4.2.6), l¾p ë ®¸y mét nót nhá lµm b»ng b«ng thuû tinh. Thªm vµo ®Ønh cét kho¶ng 1 cm natri sunphat

khan.

Chó thÝch 1 -  Còng cã thÓ sö dông nh÷ng lo¹i cét dïng mét lÇn cã s½n trªn thÞ tr−êng nÕu thÊy t−¬ng

®èi phï hîp.

ChuyÓn dÞch chiÕt ®· c« ®Æc tíi ®Ønh cét b»ng pipet Pasteur. Röa èng c« 2 lÇn, víi 1 ml ete dÇu ho¶ vµ

thªm dÞch röa vµo cét. Röa gi¶i hÊp b»ng  8 ml ete dÇu ho¶  vµ tËp trung hÕt phÇn n−íc röa gi¶i hÊp ®ã

vµo èng thö hiÖu chuÈn cã ®Çu chia ®é, vÝ dô èng c« Kuderna -Danish. Thªm kho¶ng 0.8 ml axetonitril vµ

c« ®Æc ë nhiÖt ®é phßng b»ng mét luång khÝ nit¬ nhÑ cho ®Õn khi  toµn bé ete dÇu ho¶  bay hÕt, nghÜa lµ

cho ®Õn khi ®¹t tíi thÓ tÝch 0,8 ml. Thªm axetonitril tíi v¹ch 1,0 ml.

Chó thÝch  2 - Tr−êng hîp cÇn thiÕt ë giai ®o¹n nµy  cã thÓ thªm 20 µl dung dÞch chuÈn néi. ChuÈn  néi  chØ

®−îc sö dông cho viÖc kiÓm tra thêi gian b¶o qu¶n. Mét dung dÞch chuÈn néi bé phï hîp ®−îc chuÈn bÞ b»ng

c¸ch hoµ tan  6-methylchrysen trong axetonitrin cho ®Õn khi ®¹t tíi nång ®é 15 µg/ml.

7.2   ChiÕt theo ph−¬ng ph¸p B : ®Êt bÞ « nhiÔm:

C©n 15 g ®Õn 30 g ®Êt  kh« trong kh«ng khÝ chÝnh x¸c ®Õn 0,1 g, cho vµo mét èng nhá vµ chiÕt trong dông

cô Soxhlet (4.3.1) trong 4 h ®Õn 8 h b»ng 50 ml ®Õn 100 ml toluen.

X¸c ®Þnh thêi gian chiÕt thùc tÕ cho mçi tr−êng hîp riªng biÖt. C¸ biÖt,  víi nh÷ng lo¹i ®Êt cã l−îng lín vËt

liÖu h¹t mÞn vµ bÞ « nhiÔm cao,  cÇn thêi gian chiÕt l©u h¬n.

Cho dÞch chiÕt vµo b×nh ®Þnh møc, thªm toluen tíi 50 ml hoÆc 100 ml vµ lÊy −íc sè ®Ó ph©n tÝch.

7.3   Ph©n tÝch  b»ng HPLC

7.3.1  NhËn ®Þnh chung

Nh÷ng ®iÒu kiÖn tiÕn hµnh ph©n tÝch b»ng HPLC cã thÓ rÊt kh¸c nhau. §Ó ®−a ra nh÷ng lêi khuyªn cho

ng−êi sö dông tiªu chuÈn nµy, cã hai vÝ dô vÒ ph©n tÝch b»ng HPLC ®−îc tr×nh bµy ë 7.3.2. Tuy nhiªn,

nh÷ng ®iÒu kiÖn thao t¸c thÝch hîp ph¶i ®−îc lùa chän  tuú theo thiÕt bÞ vµ cét ®−îc sö dông.

S¾c ký ®å cña c¸c mÉu thùc cho thÊy nhiÒu ®Ønh h¬n lµ s¾c ký ®å cña riªng PAH. V× vËy viÖc tèi −u ho¸

nh÷ng ®iÒu kiÖn s¾c ký kh«ng nªn chØ dùa vµo dung dÞch chuÈn.

Chó thÝch  - Nh×n chung, yªu cÇu tèi thiÓu lµ 25 phót ®Ó ®¹t ®−îc sù ph©n ly thÝch h¬p cña PAH vµ c¸c thµnh

phÇn kh¸c trong mÉu.
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Tr−íc khi sö dông c¸c cét míi, kiÓm tra sù ph©n ly vµ tr×nh tù  cña gi¶i hÊp trong hçn hîp hiÖu chuÈn.

7.3.2   VÝ dô vÒ c¸c ®iÒu kiÖn thao t¸c HPLC

7.3.2.1  Kh¸i qu¸t

Hai vÝ dô vÒ c¸c ®iÒu kiÖn thao t¸c ®−îc tr×nh bµy, ®ã lµ dïng phÐp ®o tia tö ngo¹i (hÖ dièt) vµ huúnh

quang ®Ó ph¸t hiÖn, ë cïng ®iÒu kiÖn cña hai hÖ thèng riªng biÖt.

Nh÷ng th«ng sè sau ®©y ®−îc coi lµ cã lîi cho viÖc ph©n tÝch ®Êt:

Kim tiªm           kim tiªm tù ®éng

ThÓ tÝch tiªm            10 µl

Cét: pha ®¶o 250 mm x 4,6 mm, vËt liÖu C18 ®Ó ph©n tÝch PAH, cì h¹t 5µm

Pha ®éng: methanon/n−íc

Tèc ®é ch¶y: 1ml/phót

Gradient: 50% methanol, trong 20 phót ®¹t ®Õn 100% sau ®ã 10 phót ®¹t ®Õn isocratic

ThiÕt bÞ ghi: hÖ thèng d÷ liÖu phßng thÝ nghiÖm.

Chó thÝch 1 - Dïng toluen lµm dung m«i dÉn ®Õn viÖc t¨ng bÒ réng  gi¶i cña chÊt röa gi¶i sím. Do ®ã thÓ tÝch

tiªm th−êng kh«ng nªn v−ît qu¸ 10 µl.

Chó thÝch  2 - §èi víi mét sè l« vËt liÖu ®−îc sö dông, ®· chØ ra r»ng trong nh÷ng ®iÒu kiÖn ®· cho th×

dibenz[ah]anthraxen vµ benzo[ghi]perylen kh«ng bÞ ph©n ly. T¨ng ph©n ly b»ng c¸ch thªm 10 %

axetonitrin vµo pha ®éng.

7.3.2.2  Qui tr×nh sö dông phÐp ®o tia tö ngo¹i ( hÖ diode) ®Ó ph¸t hiÖn

Trong vÝ dô nµy sö dông detector hÖ diode (DAD).Tuy nhiªn kÕt qu¶ so s¸nh cã thÓ thu ®−îc b»ng mét

detector tia tö ngo¹i th«ng th−êng víi b−íc sãng biÕn ®æi.

Detector hÖ  diode cã kh¶ n¨ng lùa chän c¸c b−íc sãng thÝch hîp trong khi gi¶i thÝch kÕt qu¶ mµ kh«ng

gÆp ph¶i khã kh¨n g×, v× chØ cÇn dÞch chuyÓn c¸c ®−êng chuÈn khi b−íc sãng ®−îc thay ®æi mét c¸ch c¬

häc trong qu¸ tr×nh ®o.

ThuËn lîi thø hai lµ víi detector hÖ diode, viÖc x¸c nhËn kÕt qu¶ cã thÓ thu ®−îc tõ  cïng mét phÐp ®o, vÝ

dô b»ng viÖc sö dông c¸c b−íc sãng kh¸c nhau vµ /hoÆc kiÓm tra toµn bé gi¶i quang phæ.

PhÐp ph¸t hiÖn b»ng tia tö ngo¹i cã thuËn lîi cña mét d·y tuyÕn tÝnh réng. §iÒu bÊt lîi lµ ®é nh¹y thÊp h¬n

so víi detector huúnh quang vµ c¶ ®é chän läc thÊp h¬n. Detector hÖ diode cho phÐp chuyÓn b−íc sãng

trong qu¸ tr×nh ®o. §iÒu nµy ®−îc sö dông nh− sau:
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Detector: detector hÖ diode (UV)

B−íc sãng: 280 nm (chuyÓn tr−íc fluorene)

254 nm (chuyÓn tr−íc fluoranthene)

270 nm.

Trong nh÷ng ®iÒu kiÖn nµy, cã thÓ x¸c ®Þnh ®−îc tÊt c¶ 16 thµnh phÇn ®−îc liÖt kª ë 5.11. S¾c ký ®å cña

dung dÞch chuÈn ®−îc thÓ hiÖn ë h×nh 1. S¾c ký ®å dung dÞch chiÕt cña ®Êt ®−îc thÓ hiÖn ë h×nh 2.

Chó thÝch  - Dung dÞch chuÈn trong h×nh 1 bao gåm c¸c hîp chÊt kh¸c nhau kh«ng n»m trong ph¹m vi chi tiÕt

cu¶ tiªu chuÈn nµy.

 Chó thÝch - §Ó ®¸nh sè c¸c ®Ønh tham kh¶o c¸c hîp chÊt liÖt kª ë 5.11.

H×nh 1 -  S¾c ký ®å PAH cña dung dÞch chuÈn (DAD)

Chó thÝch - §Ó ®¸nh sè c¸c ®Ønh xem c¸c hîp chÊt liÖt kª ë 5.11.

H×nh 2 -  S¾c ký ®å PAH cña dÞch chiÕt tõ ®Êt (DAD)

7.3.2.3. Qui tr×nh sö dông detector huúnh quang ®Ó ph¸t hiÖn
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Detector huúnh quang (FLD) cã −u ®iÓm lµ ®é nh¹y vµ tÝnh chän läc cao. Nh÷ng −u ®iÓm nµy chØ tÝnh ®Õn

trong tr−êng hîp lùa chän tù do c¸c b−íc sãng kÝch thÝch vµ ph¸t x¹, vµ nÕu nh÷ng b−íc sãng nµy cã thÓ

chuyÓn ®−îc trong  s¾c ký ®å. Nh−îc ®iÓm lµ ë c¸c nång ®é cao d·y tuyÕn tÝnh bÞ v−ît qu¸ kh¸ nhanh.

C¸c th«ng sè vËn hµnh thay ®æi theo ph¹m vi øng dông vµ theo c¸c nhµ s¶n xuÊt. C¸c ®iÒu kiÖn ®−îc sau

®©y ®· ®−îc coi nh− lµ cã lîi :

Detector : detector huúnh quang

C¸c b−íc sãng: kÝch thÝch /ph¸t x¹, 218 nm /332 nm

(chuyÓn tr−íc phenanthren) 260 nm/420 nm

(chuyÓn tr−íc benzo[b]fluoranthen) 290 nm/420 nm

(chuyÓn tr−íc indeno[1,2,3 - cd]pyren) 248 nm/500 nm

S¾c ký ®å cña dung dÞch chuÈn ®−îc thÓ hiÖn ë h×nh 3. S¾c ký ®å cña dÞch chiÕt ®Êt ®−îc thÓ hiÖn ë h×nh

4.

Chó thÝch  -  Acenaphthylen kh«ng thÓ x¸c ®Þnh ®−îc b»ng detector huúnh quang.

Chó thÝch  - §Ó ®¸nh sè c¸c ®Ønh tham kh¶o c¸c hîp chÊt liÖt kª ë 5.11.

 H×nh 3 -  S¾c ký ®å PAH cña dung dÞch chuÈn (FLD)
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Chó thÝch  - §Ó ®¸nh sè c¸c ®Ønh tham kh¶o c¸c hîp chÊt liÖt kª ë 5.11

H×nh 4 -  S¾c ký ®å PAH cña dÞch chiÕt ®Êt (FLD)

7.4   X©y dùng chøc n¨ng hiÖu chuÈn vµ kiÓm tra ®Ó x¸c nhËn gi¸ trÞ ®o

S¾c ký ®å HPLC biÓu hiÖn th«ng tin ®Þnh l−îng vµ ®Þnh tÝnh. Mét chÊt ®−îc ®Æc tr−ng bëi thêi gian l−u cña

nã. ChØ ®Þnh mét tÝn hiÖu ®o (®Ønh) cho mét chÊt cô thÓ ®−îc tiÕn hµnh b»ng c¸ch so s¸nh víi c¸c chÊt ®èi

chiÕu.

ChiÒu cao cña ®Ønh hay diÖn tÝch cña pic tû lÖ víi khèi l−îng cña chÊt ®−îc tiªm vµo trong ph¹m vi kho¶ng

tuyÕn tÝnh.

Chó thÝch 1 - ViÖc chän c¸c cÆp b−íc sãng vµ sè lÇn chuyÓn ®æi cÇn cã sù  c©n nh¾c sao cho gi÷a phÐp ph¸t

hiÖn tèi −u vµ ®iÒu kiÖn thùc hµnh. Trong c¸c vÝ dô ®−a ra, sè lÇn chuyÓn ph¶i h¹n chÕ cµng Ýt cµng tèt. §èi víi

c¸c cÆp lùa chän xem phô lôc A.

§Ó ®Þnh l−îng mét PAH ®¬n, cÇn ph¶i ghi ®óng diÖn tÝch pic ®−îc qui ®Þnh. ViÖc ph©n t¸ch c¸c ®Ønh kh«ng

®Çy ®ñ, sù kh«ng ®èi xøng lín cña c¸c ®Ønh ( t¹o ®u«i), vµ c¸c ®−êng chuÈn kh«ng b»ng ph¼ng (nhiÔu

lo¹n, nÒn biÕn ®éng phøc t¹p, di chuyÓn m¹nh ®−êng chuÈn) g©y khã kh¨n cho sù  tËp hîp. ë c¸c diÖn tÝch

quyÕt ®Þnh cña s¾c ký ®å, ph¶i chó ý gi÷ cho sù thiÕt lËp ®−êng chuÈn cña bé tÝch ph©n ®−îc ®óng ®¾n ®Ó

®¸nh gi¸. C¸c bé tÝch ph©n vµ c¸c hÖ thèng d÷ liÖu hiÖn ®¹i bao gåm viÖc hiÖu chØnh sau hµnh tr×nh cña

c¸c ®−êng chuÈn.
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ChiÒu cao cña ®Ønh còng cã thÓ ®−îc xÐt ®Õn ®Ó ®Þnh l−îng, ®Æc biÖt trong tr−êng hîp ph©n t¸ch kh«ng

hoµn chØnh c¸c chÊt ®¬n. Qui tr×nh nµy lµ cã lîi trong ph©n tÝch ®Êt.

Tr−íc khi b¾t ®Çu còng nh− trong qu¸ tr×nh ph©n tÝch, hÖ thèng HPLC ph¶i ®−îc hiÖu chuÈn. ¸p dông chøc

n¨ng hiÖu chuÈn  theo TCVN 6661 – 1 : 2000 (ISO 8466-1 hoÆc TCVN 6662 –2 : 2000 (ISO 8466-2) b»ng

viÖc chuÈn bÞ vµ ®o Ýt nhÊt 6 ®é pha lo·ng tõ dung dÞch gèc.§å thÞ cña kÕt qu¶ hiÖu chuÈn ph¶i lµ ®−êng

tuyÕn tÝnh.

Trong thùc hµnh hµng ngµy, kiÓm tra sù hiÖu chuÈn  víi mét  nång ®é lµ ®ñ. Khi sö dông dông cô lÊy mÉu

tù ®éng, cÇn ph¶i kiÓm tra sau 7 ®Õn10 lÇn tiªm, trong khi tiªm b»ng tay th× chØ 2 lÇn mét ngµy lµ ®ñ.

Chó thÝch 2 - NÕu hÖ thèng HPLC kh«ng ®−îc sö dông liªn tôc, nã sÏ ph¶i ®−îc kiÓm tra trong ®iÒu kiÖn ho¹t

®éng tr−íc khi b¾t ®Çu hiÖu chuÈn vµ ph©n tÝch. Kinh nghiÖm cho thÊy r»ng, phô thuéc vµo hÖ thèng ®−îc ¸p

dông lÇn tiªm  ®Çu tiªn vµ ®«i khi lÇn tiªm thø 2  dung dÞch hiÖu chuÈn ph¶i ®−îc lo¹i bá, ®Ó sao cho lÇn tiªm

thø 2 hoÆc thø 3 cã thÓ ®−îc sö dông ®Ó kiÓm tra hÖ thèng HPLC.

Chó thÝch 3 - Trong mét lo¹t c¸c thao t¸c hoÆc víi thêi gian thao t¸c dµi, sù sai lÖch cña thêi gian l−u cã thÓ

xuÊt hiÖn. ThiÕt bÞ hiÖn ®¹i ®−îc trang bÞ phÇn mÒm thÝch hîp cã thÓ bï trõ sù sai lÖch nµy mét c¸ch tù  ®éng

nhê viÖc sö dông hçn hîp hiÖu chuÈn  gi÷a c¸c mÉu.

Khi ph©n tÝch mÉu, c¸c tÝn hiÖu cña mçi thµnh phÇn ph¶i n»m trong d·y tuyÕn tÝnh cña hÖ thèng ph¸t hiÖn

®· sö dông. NÕu kh«ng ph¶i lµ tr−êng hîp nµy, chuÈn bÞ pha lo·ng dÞch chiÕt cña mÉu vµ ph©n tÝch l¹i.

TiÕn hµnh ®Þnh l−îng b»ng c¸ch  sö dông ph−¬ng ph¸p c¸c chuÈn ngo¹i. Khi hoµn thµnh viÖc thùc hiÖn

ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch, c¸c ho¸ chÊt, dung m«i vµ thiÕt bÞ ph¶i ®−îc kiÓm tra sù kh«ng cã mÆt PAH, b¾t

®Çu b»ng c¸ch chiÕt c¸c èng lãt rçng. C¸c gi¸ trÞ mÉu tr¾ng kh«ng ®−îc v−ît qu¸ 10 % cña giíi h¹n ¸p

dông thÊp nhÊt. C¸c gi¸ trÞ cña mÉu tr¾ng  kh«ng ®−îc ®−a vµo tÝnh to¸n.

Chó thÝch 4 - Cè g¾ng gi÷ c¸c gi¸ trÞ cña mÉu tr¾ng  nhá h¬n 10% giíi h¹n d−íi.

 C¸c gi¸ trÞ mÉu tr¾ng trong gi¶i nång ®é PAH tån t¹i trong c¸c mÉu thùc lµ kh«ng ®−îc chÊp nhËn. Nguån

gèc cña chóng ph¶i ®−îc x¸c ®Þnh vµ lo¹i bá b»ng viÖc kiÓm tra tõng b−íc mét cña qui tr×nh.

Trong tr−êng hîp kh«ng ch¾c ch¾n, nªn x¸c nhËn kÕt qu¶ ®· nhËn ®−îc. §iÒu nµy cã thÓ thùc hiÖn b»ng

viÖc sö dông b−íc sãng kh¸c nhau ®Ó hÊp thô tia tö ngo¹i; hoÆc mét sù kÕt hîp kh¸c cña  c¸c b−íc sãng

víi kü thuËt ph¸t hiÖn b»ng detector huúnh quang (xem phô lôc A) dùa trªn c¸c nguyªn t¾c kh¸c nhau, vÝ

dô GC -MS còng cã thÓ ®−îc sö dông cho viÖc x¸c nhËn.

8. TÝnh to¸n kÕt qu¶

Thõa nhËn r»ng diÖn tÝch pic hoÆc ®é cao ®Ønh dù kiÕn n»m trong gi¶i ®−êng tuyÕn tÝnh ®o ®−îc, kÕt qu¶
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®Þnh l−îng cña mét chÊt  ®−îc nhËn d¹ng cã thÓ nhËn ®−îc b»ng c¸ch sö dông c«ng thøc sau:

       

    
m

VfA
C ii

1

..
=  

trong ®ã:

Ci    lµ nång ®é chÊt i cña mÉu, tÝnh b»ng mg/kg ®Êt kh«;

Ai     lµ diÖn tÝch ®Ønh hoÆc chiÒu cao ®Ønh cña chÊt i trªn s¾c ký ®å;

 fi      lµ hÖ sè hiÖu chØnh ( hÖ sè ®¸p øng) cña chÊt i, tÝnh b»ng µg/ml;

V     lµ thÓ tÝch cña dÞch chiÕt, tÝnh b»ng ml;

 m     khèi l−îng ®Êt kh«, tÝnh b»ng g.

KÕt qu¶  ®−îc biÓu thÞ  b»ng mg/kg ®Êt kh«. ë c¸c nång ®é nhá h¬n 1 mg/kg, c¸c kÕt qu¶ ph¶i ®−îc  biÓu

thÞ b»ng 2 sè thËp ph©n, vµ ë c¸c nång ®é cao h¬n ph¶i ®−îc biÓu thÞ ®Õn 3 ch÷ sè cã nghÜa. Khèi l−îng

®Êt kh« ®−îc x¸c ®Þnh trªn mÉu riªng rÏ theo TCVN 6648 : 2000 (ISO 11465).

9. C¸c ®Æc tr−ng cña tÝnh n¨ng

9.1  Kh¸i qu¸t

§Êt lµ mét thùc thÓ phøc t¹p vµ bÝ Èn. Bëi v× sù ph©n bè kh«ng ®ång nhÊt cña PAH vµ c¸c chÊt « nhiÔm

kh¸c trong ®Êt, cho nªn lµm ®ång nhÊt mÉu hoµn toµn lµ rÊt khã. Th«ng th−êng nªn tr¸nh viÖc lµm gi¶m

kÝch th−íc cña ®Êt b»ng c¬ häc, ®Æc biÖt lµ nghiÒn nhá, mét mÆt v× c¸c nguy c¬ « nhiÔm vµ « nhiÔm chÐo,

mÆt kh¸c v× nh÷ng tæn thÊt khi xö lý (qua viÖc t¨ng nhiÖt ®é vµ diÖn tÝch bÒ mÆt). Trong mét sè tr−êng hîp,

viÖc gi¶m kÝch th−íc lµ kh«ng thÓ tr¸nh khái.

9.2. §é lÖch chuÈn cña viÖc ph¸t hiÖn b»ng tia cùc tÝm ( hÖ diode)

Trong c¸c tiÓu môc sau, ®· liÖt kª c¸c ®é lÖch chuÈn vµ ®é lÆp l¹i do kÕt qu¶ cña mét lo¹t phÐp ®o bao

gåm toµn bé qui tr×nh theo c¸c ®iÒu kiÖn ë 7.2 (ph−¬ng ph¸p B) vµ 7.3.

MÉu ®−îc nghiÒn tr−íc khi ph©n tÝch vµ lµm ®ång nhÊt nhanh trong 24 giê.

B¶ng 1 liÖt kª c¸c ®Æc tr−ng cña tÝnh n¨ng ë c¸c nång ®é cao h¬n, dùa vµo 5  phÐp x¸c ®Þnh cña toµn bé

qui tr×nh.

C¸c ®é lÖch chuÈn n»m tõ  4% ®Õn 10%.
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B¶ng 1 - C¸c gi¸ trÞ trung b×nh, (x), vµ c¸c ®é lÖch chuÈn, S,

ë c¸c nång ®é gi÷a 2 mg/kg vµ 30 mg/kg

(thö trong phßng thÝ nghiÖm)

Hîp chÊt
X

mg/kg

S

mg/kg

Srel

%

Naphthalen kh«ng cã

Fluorene 0,5 0,02 3,7

Phenanthrene 11,2 0,38 3,4

Anthracene 2,4 0,08 3,5

Flouranthene 26,7 0,91 3,4

Pyrene 18,2 0,70 3,8

Benz[a]anthracene 16,2 0,57 3,5

Chrysene 8,9 0,36 4,1

Benzo[b]fluoranthene 10,6 0,45 4,3

Benzo[k]fluoranthene 4,7 0,26 5,6

Benzo[a]pyrene 8,7 0,44 5,1

Dibenz[ah]anthracene 4,1 0,40 9,7

Benzo[ghi]perylene 5,1 0,48 9,5

Indeno[1,2,3-cd]pyrene 4,9 0,28 5,7

9.3  So s¸nh ®é lÖch chuÈn cña c¸c phÐp ph¸t hiÖn b»ng UV vµ b»ng huúnh quang

§Æc tr−ng cña  c¸c tÝnh n¨ng sö  dông ph−¬ng ph¸p B cho c¶ hai ph−¬ng ph¸p ph¸t hiÖn ®èi víi mét mÉu

®Êt "thùc" ®−îc liÖt kª ë b¶ng 2. C¸c ®é lÖch chuÈn cña c¶ hai ph−¬ng ph¸p ph¸t hiÖn ë gi÷a 7 % vµ 20 %

(tíi 46 % ®èi víi dibenz [ah]anthracene)
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B¶ng 2 - C¸c gi¸ trÞ trung b×nh vµ ®é lÖch chuÈn cña mÉu ¸p dông

§o b»ng tia cùc tÝm §o  b»ng huúnh quang
Hîp chÊt Xm

m/kg

Srel

%

Xm

m/kg

Srel

%

Naphthalene 4,1 15 5,3 19

Fluorene - - 0,8 10

Phenanthrene 9,0 9 11,4 10

Anthracene 2,2 9 1,8 11

Fluoranthene 11,4 10 14,4 8

Pyrene 13,5 9 13,4 9

Benz[a]anthracene 8,8 11 6,9 16

Chrysene 4,7 10 6,3 21

Benzo[b]fluoranthene 6,6 7 6,6 13

Benzo[k]fluoranthene 5,1 7 3,6 9

Benzo[a]pyrene 6,7 11 7,0 12

Dibenz[ah]anthracenea 1,1 46 1,7 15

Benzo[ghi]perylene 5,4 10 5,0 14

Indeno[1,2,3-cd]pyrene 4,6 11 3,7 11
a   Dibenz[ah]anthracene th−êng chØ cã mÆt ë c¸c nång ®é thÊp vµ nã kh«ng ®−îc t¸ch râ rÖt víi c¸c

®Ønh bªn c¹nh.Do vËy nªn sö dông huúnh quang ®Ó ph¸t hiÖn ë nång ®é thÊp.

9.4   Giíi h¹n cña phÐp ph¸t hiÖn/ giíi h¹n d−íi cña viÖc ¸p dông

Trong c¸c ®iÒu kiÖn cña mÉu, bao gåm chiÕt 20 g ®Êt, cho dÞch chiÕt ®Õn 50 ml vµ tiªm 10 µl mÉu, cã thÓ

x¸c ®Þnh ®−îc c¸c nång ®é 0,03 mg/kg vµ thËm chÝ thÊp h¬n ®èi víi c¸c hîp chÊt c¸ biÖt b»ng viÖc sö

dông detector UV.

Trong c¸c hoµn c¶nh nµy, cã thÓ ®¶m b¶o cho tÊt c¶ hîp chÊt mét giíi h¹n d−íi lµ 0,1 mg/kg cña viÖc ¸p

dông.

Sö dông phÐp ph¸t hiÖn b»ng huúnh quang vµ lùa chän thÝch hîp c¸c cÆp b−íc sãng, giíi h¹n d−íi lµ

0,01mg/kg cho tõng PAH.

Chó thÝch 1 - V× nång ®é thÊp h¬n trªn cét, cã thÓ ®¹t ®−îc ®é nh¹y cao h¬n cña detector huúnh quang

sau khi pha lo·ng mÉu ®Ó ®¹t ®−îc hiÖu qu¶ t¸ch kh¸ h¬n; h¬n n÷a cã thÓ dïng mét mét thÓ tÝch ®Ó

tiªm nhá h¬n.
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Chó thÝch 2 - §èi víi hîp chÊt benzo[a]pyrene ®iÒu quan träng cã thÓ lµ ®¹t ®−îc c¸c kÕt qu¶ ®Þnh

l−îng thËm chÝ ë c¸c nång ®é trong ®Êt thÊp h¬n. Mét giíi h¹n d−íi cho viÖc ¸p dông lµ 0,02 mg/kg

®ang ®−îc th¶o luËn. Tuy nhiªn nªn ¸p dông phÐp ph¸t hiÖn  b»ng huúnh quang.

Chó thÝch 3 - ViÖc ph¸t hiÖn víi ®é nh¹y cao h¬n th× giíi h¹n d−íi cña phÐp ®o réng h¬n, nh−ng kÕt

qu¶ kh«ng chÝnh x¸c. ë c¸c d·y nång ®é thÊp, c¸c gi¸ trÞ mÉu tr¾ng vµ ®Æc biÖt tÝnh kh«ng ®ång nhÊt

cña ®Êt ®ãng vai trß quan träng.

9.5   Sù thu håi

§Ó x¸c ®Þnh sù  thu håi cña c¸c phÇn ®−îc t¸ch qua r©y, ®Êt c¸t vµ ®Êt lÊy ë khu v−ên ®· ®−îc v« hiÖu ho¸

víi PAH (100 mg/kg ®Õn10 mg/kg cho 1 PAH vµ 30 mg/kg ®Õn 4 mg/kg cho 1 PAH ) vµ ®−îc ph©n tÝch

theo qui tr×nh ®· qui ®Þnh.

 DÇu anthrancene nÆng ®−îc hoµ tan trong axeton vµ cho vµo ®Êt, chÊt dung m«i ®−îc lo¹i bá trong m¸y

quay lµm bay h¬i n−íc ë ®iÒu kiÖn ch©n kh«ng vµ ®Êt ®· v« hiÖu ho¸ ®−îc ph©n tÝch. DÇu anthracene cßn

l¹i trªn thµnh b×nh ®−îc hoµ tan b»ng toluen vµ sau ®ã ®−îc ph©n tÝch, l−îng nµy ®−îc trõ vµo l−îng cña

chÊt bÞ v« hiÖu ho¸. ViÖc ph©n tÝch ®−îc tiÕn hµnh theo ph−¬ng ph¸p B.

C¸c møc ®é t×m thÊy (trõ naphthalene) nh−  sau:

    Lo¹i ®Êt Tæng PAH

C¸t 2 mm ®Õn 1 mm     93,6 %

            C¸t 1 mm ®Õn 0,1 mm                  97,7 %

            C¸t 4 mm ®Õn < 0,1 mm     93,4 %

            §Êt v−ên                  83,3 %

§é t×m thÊy ë c¸c lo¹i ®Êt kh«ng chøa hoÆc chøa Ýt chÊt h÷u c¬  kho¶ng 95 %, trong khi ë c¸c lo¹i ®Êt chøa

nhiÒu chÊt h÷u c¬ h¬n th× ®é thu håi lµ thÊp h¬n kho¶ng 10 %.

9.6  C¸c ®é lÖch chuÈn cña ph−¬ng ph¸p A

C¸c ®Æc tr−ng cña tÝnh n¨ng ®èi víi ph−¬ng ph¸p A ph¶i ®−îc thö.

Trong mét phÐp thö cña liªn phßng thÝ nghiÖm, 3 mÉu ®· ®−îc thö. ChØ cã tæng cña 16 hîp chÊt ®· liÖt kª

ë 5.11 (cã thÓ xem ë môc 3) ®· ®−îc sö dông cho viÖc tÝnh to¸n. C¸c kÕt qu¶ ®−îc tr×nh bµy ë b¶ng 3.
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B¶ng 3 -  C¸c gi¸ trÞ trung b×nh, ®é lÆp l¹i vµ ®é t¸i lËp

cña c¸c mÉu khi sö dông ph−¬ng ph¸p A

MÉu
Gi¸ trÞ trung b×nh

mg/kg
§é lÆp l¹i

%
§é t¸i lËp

%

1 13 18,3 33,7

2 62 11,9 27,6

3 2 090 10,7 37,5

10  B¸o c¸o kÕt qu¶

B¸o c¸o kÕt qu¶ bao gåm c¸c th«ng tin sau:

a)     theo tiªu chuÈn nµy;

b)      sù nhËn biÕt hoµn chØnh cña mÉu;

c)      c¸c chi tiÕt vÒ lÊy mÉu;

d)     c¸c chi tiÕt xö lý s¬ bé mÉu;

e)    b¶n tham kh¶o c¸c ph−¬ng ph¸p ®−îc sö dông (ph−¬ng ph¸p A hay B)

f)     c¸c kÕt qu¶ cña phÐp x¸c ®Þnh;

g)    mét sè chi tiÕt kh«ng ®−îc qui ®Þnh trong tiªu chuÈn nµy hoÆc c¸c chi tiÕt tuú ý  còng nh−  mét

sè  nh©n tè cã thÓ ¶nh h−ëng ®Õn kÕt qu¶.
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Phô lôc A

(tham kh¶o)

§é dµi b−íc sãng cña tia cùc tÝm (UV) vµ huúnh quang dïng ®Ó ph¸t hiÖn

Hîp chÊt Tèi ®a ®èi víi UV
nm

§Ò nghÞ
λex/λem

nm

Tèi −u
λex/λem

nm

Naphthalene 220 280/340 280/334

Acenaphthene 227 280/340 280/324

Acenaphthylene 229 - -

Fluorene 261 280/340 268/308

Phenanthrene 251 280/340 292/366

Anthracene 252 305/430 253/402

Fluoranthene 236 305/430 360/460

Pyrene 240 305/430 336/376

Benz[a]anthracene 287 305/430 288/390

Chrysene 267 305/430 268/383

Benzo[b]fluoranthene 256 305/430 300/436

Benzo[k]fluoranthene 307 305/430 308/414

Benzo[a]pyrene 296 305/430 296/408

Benzo[ghi]perylene 299 305/430 300/410

Dibenz[ah]anthracene 297 305/430 297/398

Indeno[1,2,3-cd]pyrene 250 305/500 302/506
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