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Abstract: Chlorobenzenes (CBzs) are typical organic pollutants, however studies on detailed 

profiles of these substances in Vietnam are still limited. In this study, an analytical method for the 

simultaneous determination of 11 CBzs with 2 to 6 chlorine atoms was studied on a gas 

chromatography with electron capture detection (GC-ECD) system. CBzs were separated on a 

Rxi-5ms capillary column (30m × 0.25 mm × 0.25 µm). Nitrogen with a flow rate of 1 mL/min 

was used as carrier gas. Column oven temperature program was set as follows: 40 °C to 160 °C 

(10 °C/min, hold 1 min), to 220 °C (10 °C/min, hold 5 min), and to 300 °C (20 °C/min). Injector 

and detector temperatures were 220 °C and 300 °C, respectively. Except for 1,2,3,5- and 1,2,4,5-

tetrachlorobenzenes with similar retention time, peaks of the remaining analyte pairs were well-

resolved (RS > 1.5). Limits of detection of CBzs ranged from 1 ng/mL (hexachlorobenzene) to 

50 ng/mL (dichlorobenzene isomers). Analytical signals exhibited linear correlation with CBzs 

concentrations up to 1000 ng/mL (R2 > 0.99). Some recovery tests for CBzs were conducted 

including: treatment with concentrated sulfuric acid, liquid liquid partitioning, solid phase 

extraction, and ultrasonic extraction. 
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Tóm tắt: Chlorobenzenes (CBzs) là các chất ô nhiễm hữu cơ điển hình nhưng nghiên cứu về thành 

phần chi tiết của nhóm chất này ở Việt Nam còn rất hạn chế. Trong nghiên cứu này, phương pháp 

phân tích định lượng đồng thời 11 chất CBzs với số nguyên tử clo từ 2 đến 6 được nghiên cứu trên 

hệ thống sắc ký khí với detector bắt giữ electron (GC-ECD). Các CBzs được tách trên cột mao 

quản Rxi-5ms (30m × 0,25 mm × 0,25 µm). Khí nitrogen với tốc độ dòng 1 mL/phút được sử dụng 

làm khí mang. Chương trình nhiệt độ lò cột được thiết lập như sau: 40 °C đến 160 °C (10 °C/phút, 

giữ 1 phút), đến 220 °C (10 °C/phút, giữ 5 phút) và đến 300 °C ( 20 °C/phút). Nhiệt độ cổng bơm 

mẫu và detector lần lượt là 220 °C và 300 °C. Trừ cặp chất 1,2,3,5- và 1,2,4,5-tetrachlorobenzene 

có thời gian lưu trùng nhau, các cặp chất còn lại đều đạt được độ phân giải đường nền (RS > 1,5). 

Giới hạn phát hiện của CBzs dao động từ 1 ng/mL (hexachlorobenzene) đến 50 ng/mL (các đồng 

phân dichlorobenzene). Tín hiệu phân tích phụ thuộc tuyến tính vào nồng độ CBzs lên đến 

1000 ng/mL (R2 > 0,99). Một số thí nghiệm khảo sát độ thu hồi của CBzs đã được thực hiện bao 

gồm: xử lý với acid sulfuric đặc, phân bố lỏng lỏng, chiết pha rắn và chiết siêu âm. 

Từ khóa: Chlorobenzenes, sắc ký khí, detector bắt giữ electron. 

1. Mở đầu * 

Chlorobenzenes (CBzs) là nhóm các hợp 

chất hữu cơ được hình thành khi thay thế dần 

các nguyên tử hydro của vòng benzen bằng các 

nguyên tử clo, bao gồm 12 hợp chất với số 

nguyên tử clo từ 1 đến 6 [1]. Bên cạnh lượng 

lớn CBzs được sản xuất trong công nghiệp với 

các ứng dụng chính như hóa chất bảo vệ thực 

vật, dung môi và chất phản ứng trung gian, các 

hợp chất này cũng có thể được hình thành 

không chủ định trong các quá trình nhiệt độ cao 
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[2]. Hexachlorobenzene (HCB) và 

pentachlorobenzene (PeCB) đã được liệt kê là 

các chất ô nhiễm hữu cơ khó phân hủy (POPs) 

trong Công ước Stockholm. Tổng lượng HCB 

và PeCB phát thải vào môi trường được ước 

tính lên đến 23000 và 100000 kg/năm [3, 4]. 

Trong khi đó, thông tin về mức độ ô nhiễm và 

sự phát thải của các CBzs với số nguyên tử clo 

thấp hơn còn tương đối hạn chế [5-9]. 

CBzs có khả năng bay hơi (nhiệt độ sôi nằm 

trong khoảng 132 °C đến 325 °C) nên sắc ký 

khí (GC) là phương pháp phù hợp nhất để phân 

tích đồng thời các hợp chất này. Pha tĩnh phổ 

biến nhất được sử dụng để tách các CBzs có độ 

phân cực tương đương với 5% diphenyl 95% 

dimethyl polysiloxane [5, 6]. Tuy nhiên, pha 
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tĩnh có độ phân cực thấp như DB-5 không tách 

được hoàn toàn hai chất là 1,2,3,5- và 1,2,4,5-

TeCB [5]. Pha tĩnh có độ phân cực cao hơn như 

DB-WAX (polyethylene glycol) có khả năng 

tách được hai hợp chất này [9]. Một số loại 

detector được dùng để phân tích CBzs bao gồm: 

detector bắt giữ electron (ECD), detector ion 

hóa ngọn lửa (FID) và detector khối phổ (MSD) 

[5-9]. Trong đó, độ chọn lọc và độ nhạy cao 

hơn đạt được khi sử dụng detector MSD và 

ECD so với detector FID. 

Trong nghiên cứu này, phương pháp phân 

tích đồng thời 11 chất CBzs với số nguyên tử 

clo từ 2 đến 6 được khảo sát trên hệ thống sắc 

ký khí với detector bắt giữ electron (GC-ECD). 

Các thông số thẩm định phương pháp được xác 

định bao gồm: thời gian lưu và độ ổn định của 

thời gian lưu, độ ổn định của tín hiệu phân tích 

(diện tích peak), giới hạn phát hiện và độ tuyến 

tính. Độ thu hồi của CBzs trong một số bước 

của quy trình xử lý mẫu được khảo sát bao 

gồm: xử lý với acid sulfuric đặc, phân bố lỏng 

lỏng và chiết pha rắn. Hiệu quả chiết CBzs từ 

mẫu tro bay bằng hai kỹ thuật chiết siêu âm trực 

tiếp và gián tiếp cũng được đánh giá cho một số 

loại dung môi khác nhau. Các kết quả bước đầu 

thu được từ nghiên cứu này sẽ góp phần phát 

triển các phương pháp phân tích đồng thời 

CBzs trong môi trường và các nguồn thải tại 

Việt Nam trong thời gian tới. 

2. Phương pháp nghiên cứu 

2.1. Hóa chất, thiết bị xử lý mẫu 

Hỗn hợp chuẩn gốc CBzs (Chlorinated 

Aromatics-Mix 7) chứa các chất 1,2- 

dichlorobenzene (12-DCB), 1,3- 

dichlorobenzene (13-DCB), 1,4- 

dichlorobenzene (14-DCB), 1,2,3-

trichlorobenzene (123-TCB), 1,2,4-

trichlorobenzene (124-TCB), 1,3,5-

trichlorobenzene (135-TCB), 1,2,3,4-

tetrachlorobenzene (1234-TeCB), 1,2,3,5-

tetrachlorobenzene (1235-TeCB), 1,2,4,5-

tetrachlorobenzene (1245-TeCB), PeCB và 

HCB với nồng độ mỗi chất 100 µg/mL (Dr. 

Ehrenstorfer, Đức). Các dung dịch chuẩn làm 

việc được pha loãng từ dung dịch chuẩn gốc với 

dung môi hexane có nồng độ mỗi chất là 1, 5, 

10, 50, 100, 500 và 1000 ng/mL.  

Các dung môi và hóa chất khác được sử 

dụng trong nghiên cứu này bao gồm: hexane 

(96%; Daejung, Hàn Quốc), acetone (99,5%; 

Macron Fine Chemicals, Đức), 

dichloromethane (99,5%; Daejung, Hàn Quốc), 

ethyl acetate (99,98%; Fisher Chemical, 

Mexico), toluene (99,7%; J.T.Baker, Mỹ), nước 

(độ tinh khiết LC-MS, Merck KGaA, Đức), 

sodium chloride (>99,5%, Merck KGaA, Đan 

Mạch), sodium sulfate (>99%, Scharlau, Tây 

Ban Nha), sulfuric acid (>95%; Scharlau, Tây 

Ban Nha) và cột chiết pha rắn silica gel Bond 

Elut SI (500 mg, 3 mL, 120 μm; Agilent, Mỹ). 

Các thiết bị được sử dụng để tiến hành 

thí nghiệm xử lý mẫu bao gồm: cân điện tử 

(HC-B10002, độ đọc 0,01 g; Labex Instrument 

Limited, Trung Quốc), bể rung siêu âm 

(WUC-32; 40 kHz; Shenzhen Jiayuanda 

Technology Co., Ltd, Trung Quốc), máy rung 

vortex (ZX3 Advanced Vortex Mixer, tốc độ 

rung tối đa 3000 vòng/phút; Velp Scientifica, 

Ý), máy li tâm (80-2B, tốc độ li tâm tối đa 

4000 vòng/phút; Taisitelab, Trung Quốc), bộ 

chiết pha rắn (VISIPREPTM; Supelco, Mỹ) và 

bộ thổi khí nitrogen (99,99%). 

2.2. Điều kiện phân tích CBzs trên hệ thống 

GC-ECD 

Điều kiện phân tích CBzs được tham khảo 

từ các nghiên cứu trước đây [5, 6], với một số 

điều chỉnh để phù hợp với hệ thống GC-ECD 

tại phòng thí nghiệm của chúng tôi (GC-2010 

Plus; Shimadzu, Nhật Bản). Cột tách được sử 

dụng là cột mao quản silica nung chảy Rxi-5ms 

(30m × 0,25 mm × 0,25 µm; Restek, Mỹ). Khí 

nitrogen được sử dụng với vai trò là khí mang 

(tốc độ dòng 1 mL/phút) và khí phụ trợ (tốc độ 

dòng 30 mL/phút). Chương trình nhiệt độ lò 

cột được thiết lập như sau: 40 °C đến 160 °C 

(10 °C/phút, giữ 1 phút), đến 220 °C 

(10 °C/phút, giữ 5 phút) và đến 300 °C 

(20 °C/phút). Nhiệt độ cổng bơm mẫu và 

detector lần lượt là 220 °C và 300 °C.  
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2.3. Các thông số thẩm định phương pháp 

Các dung dịch chuẩn CBzs được phân tích 

trên hệ thống GC-ECD để đánh giá hiệu lực của 

phương pháp qua các yếu tố bao gồm: i) Thời 

gian lưu và hiệu quả tách; ii) Giới hạn phát hiện 

của thiết bị; iii) Độ ổn định của tín hiệu (độ lặp 

lại của diện tích peak); và iv) Độ tuyến tính của 

tín hiệu. 

2.4. Khảo sát độ thu hồi của CBzs qua bước xử 

lý với acid 

Các mẫu được sử dụng trong thí nghiệm 

khảo sát độ thu hồi của CBzs qua bước xử lý 

với acid sulfuric được ký hiệu là A0, A1 và A2. 

Trong đó A0 là mẫu trắng chỉ chứa 2 mL 

hexane, A1 và A2 là 2 mẫu lặp gồm 100 µL 

dung dịch chuẩn CBzs 1000 ng/mL và 1900 µL 

hexane (ứng với lượng 100 ng mỗi chất), được 

chứa trong các ống thủy tinh 10 mL. Các ống 

mẫu được thêm 2 mL acid sulfuric đặc, lắc 

xoáy trong 1 phút, li tâm 10 phút với tốc độ 

3500 vòng/phút. Lớp acid phía dưới được hút 

bỏ bằng pipet Pasteur. Thao tác xử lý acid 

sulfuric được lặp lại 3 lần. Lượng acid dư được 

loại bỏ bằng cách rửa dung dịch mẫu 2 lần, mỗi 

lần với 3 mL dung dịch NaCl 5% sau đó lắc 

xoáy 1 phút và li tâm 5 phút. Lớp dung dịch 

muối phía dưới được hút bỏ bằng pipet Pasteur. 

Khoảng 0,5 g Na2SO4 khan được thêm vào mẫu 

để loại bỏ lượng nước còn lại. Mẫu sau khi làm 

khan được chuyển sang ống cô đặc và thổi dưới 

dòng khí N2 đến 1 mL. Dung dịch mẫu được 

chuyển vào vial và bảo quản ở –4 °C đến khi 

phân tích. 

2.5. Khảo sát độ thu hồi của CBzs qua bước 

phân bố lỏng lỏng 

Các mẫu được sử dụng trong thí nghiệm 

khảo sát độ thu hồi của CBzs qua bước phân bố 

lỏng lỏng được ký hiệu là P0, P1 và P2. Trong 

đó P0 là mẫu trắng chỉ chứa 2 mL acetone, P1 

và P2 là 2 mẫu lặp gồm 100 µL dung dịch 

chuẩn CBzs 1000 ng/mL và 1900 µL acetone 

(ứng với lượng 100 ng mỗi chất), được chứa 

trong các ống thủy tinh 10 mL. Các ống mẫu 

được thêm 4 mL dung dịch NaCl 5% và 2 mL 

hexane, lắc xoáy trong 1 phút và chờ dung dịch 

phân lớp trong khoảng 5 đến 10 phút. Lớp 

hexane phía trên được hút bằng pipet Pasteur và 

chuyển sang một ống khác. Hexane tiếp tục 

được thêm vào ống mẫu ban đầu 2 lần nữa, mỗi 

lần 2 mL và lặp lại thao tác như trên. Tổng cộng 

khoảng 6 mL dung dịch hexane được làm khan 

bằng 0,5 g Na2SO4 để loại bỏ lượng nước còn 

lại. Mẫu sau khi làm khan được chuyển sang 

ống cô đặc và thổi dưới dòng khí N2 đến 1 mL. 

Dung dịch mẫu được chuyển vào vial và bảo 

quản ở –4 °C đến khi phân tích. 

2.6. Khảo sát độ thu hồi của CBzs từ cột chiết 

pha rắn silica gel 

Các mẫu được sử dụng trong thí nghiệm 

khảo sát độ thu hồi của CBzs từ cột SPE được 

ký hiệu là S0, S1 và S2. Trong đó S0 là mẫu 

trắng chỉ chứa 1 mL hexane, S1 và S2 là 2 

mẫu lặp gồm 100 µL dung dịch chuẩn CBzs 

1000 ng/mL và 900 µL hexane (ứng với lượng 

100 ng mỗi chất), được chứa trong các ống thủy 

tinh 10 mL. Cột SPE được rửa bằng 3 mL 

hexane (F0). Mẫu (1 mL) được nạp lên cột và 

tráng rửa ống mẫu 2 lần, mỗi lần với 1 mL 

hexane và chuyển dịch tráng lên cột (3 mL F1). 

Cột được rửa giải tiếp tục với 3 phân đoạn, mỗi 

phân đoạn 3 mL hexane (F2, F3 và F4). Các 

phân đoạn (F0 đến F4) từ mỗi cột được thu 

riêng rẽ vào các ống cô đặc và thổi dưới dòng 

khí N2 đến 1 mL. Dung dịch mẫu được chuyển 

vào vial và bảo quản ở –4 °C đến khi phân tích. 

2.7. Khảo sát sơ bộ hiệu quả chiết CBzs từ mẫu 

tro bay 

Mẫu tro bay được thu thập từ một lò đốt rác 

thải sinh hoạt tại Hải Phòng liên tục từ ngày 7 

đến ngày 15 tháng 9 năm 2019 để tạo thành một 

mẫu gộp. Mẫu được nghiền trong cối sứ và 

sàng qua rây có kích thước 0,1 mm để đồng 

nhất. Mẫu được bảo quản trong chai thủy tinh 

tối màu ở nhiệt độ phòng đến khi phân tích. 

Mẫu tro (1 g) được chiết với các dung môi khác 

nhau: acetone (A), dichloromethane (D), ethyl 

acetate (E), hexane (H), và toluene (T). Mỗi 

mẫu được chiết 2 lần, mỗi lần với 5 mL dung 

môi và siêu âm trong 10 phút. Hai kỹ thuật 

chiết siêu âm được nghiên cứu là chiết bằng đầu 

dò phát siêu âm (UP) và bể rung siêu âm (UB). 

Dịch chiết mẫu sau đó được cô dưới dòng khí 
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N2 đến 2 mL, làm sạch với acid sulfuric đặc và 

cột SPE silica gel (theo điều kiện khảo sát được 

ở mục 2.4 và 2.6) trước khi phân tích trên hệ 

thống GC-ECD. Bước chiết phân bố lỏng lỏng 

thường được áp dụng cho các nền mẫu ưa nước 

như đất và trầm tích, do đó bước này đã được 

bỏ qua nhằm đơn giản hóa quy trình phân tích 

CBzs trong nền mẫu tro.  

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Sắc đồ và thời gian lưu 

Sắc đồ tách các CBzs trên hệ thống 

GC-ECD được trình bày trong Hình 1. Thứ tự 

peak của CBzs nhìn chung phù hợp với các 

nghiên cứu khác cũng sử dụng cột tách có pha 

tĩnh tương đương với 5% diphenyl 95% 

dimethyl polysiloxane [5, 6]. Thời gian lưu của 

các nhóm CBzs tăng dần theo số lượng nguyên 

tử clo trong phân tử, cũng là chiều tăng của 

phân tử khối và nhiệt độ sôi. Đối với các nhóm 

đồng phân CBzs có 2 đến 4 nguyên tử clo, thời 

gian lưu cũng tăng theo chiều tăng của nhiệt độ 

sôi và chiều giảm áp suất bay hơi. Ví dụ với 

nhóm DCB, thứ tự rửa giải là 13-DCB (nhiệt độ 

sôi 172 °C; áp suất bay hơi là 2,15 mmHg ở 25 °C), 

14-DCB (174 °C; 1,74 mmHg) và 12-DCB 

(180 °C; 1,36 mmHg). Hai đồng phân 

1235-TeCB và 1245-TeCB có thời gian lưu 

trùng nhau, có thể do sự tương đồng trong cấu 

trúc, tương tác giống nhau với pha tĩnh và sự 

chênh lệch nhỏ về nhiệt độ sôi (< 2 °C). Hiện 

tượng trùng peak của hai đồng phân này cũng 

được báo cáo bởi các nghiên cứu trước đây trên 

cột tách DB-5 [5] và cột tách DB-210 với pha tĩnh 

tương đương trifluoropropylmethylsiloxane [9].  

 

Hình 1. Sắc đồ và thời gian lưu của các CBzs trên hệ 

thống GC-ECD. 

3.2. Giới hạn phát hiện 

Giới hạn phát hiện (LOD) của các CBzs 

được xác định dựa trên tí lệ tín hiệu trên nhiễu 

(S/N) từ 3 đến 5 khi phân tích các dung dịch 

chuẩn CBzs. Giá trị LOD nhìn chung giảm theo 

chiều tăng phân tử khối: DCB (50 ng/mL), 

TCB, TeCB, PeCB (5 ng/mL) và HCB 

(1 ng/mL). Chiều hướng của các giá trị LOD 

này hoàn toàn phù hợp với nguyên tắc phát hiện 

chất trong detector ECD: các chất có nhiều 

nguyên tử clo trong phân tử sẽ có tín hiệu lớn 

và giới hạn phát hiện thấp hơn so với các chất 

có ít nguyên tử clo trong phân tử. Mặc dù các 

giá trị LOD của nghiên cứu này cao hơn so với 

kết quả của Brahushi và cs. (2013) (0,38 đến 

4,97 ng/mL) [5], nhưng các giá trị LOD trong 

khoảng 1 đến 50 ng/mL và quy trình xử lý mẫu 

phù hợp sẽ có thể đáp ứng được yêu cầu về 

phân tích lượng vết CBzs trong các nền mẫu 

khác nhau. 

3.3. Độ ổn định của tín hiệu 

Độ ổn định của tín hiệu được đánh giá qua 

độ lệch chuần tương đối (RSD) của diện tích 

peak thu được khi phân tích lặp lại các dung 

dịch chuẩn CBzs ở các mức nồng độ 5, 50 và 

500 ng/mL (n = 4 cho mỗi mức nồng độ). Nhìn 

chung giá trị RSD đều nhỏ hơn < 10% (Hình 2), 

đáp ứng được yêu cầu của AOAC về độ lặp lại 

(RSD < 30% và RSD < 11% với mức nồng độ 1 

ppb và 1 ppm, tương ứng) [10]. Tín hiệu của 

các CBzs có phân tử khối lớn (4 đến 6 nguyên 

tử clo) có độ ổn định cao hơn so với các chất có 

phân tử khối thấp (2 và 3 nguyên tử clo).  

 

Hình 2. Độ lệch chuẩn tương đối của diện tích peak 

CBzs khi phân tích lặp lại (n = 4) ở các mức nồng độ 

5, 50 và 500 ng/mL. 
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3.4. Độ tuyến tính 

Đường chuẩn của các CBzs được dựng 

trong khoảng nồng độ từ 1 đến 1000 ng/mL. 

Diện tích peak của các CBzs nhìn chung phụ 

thuộc tuyến tính vào nồng độ các chất với hệ số 

tuyến tính R2 > 0,99. Mức nồng độ cao nhất của 

đường chuẩn được lựa chọn là 1000 ng/mL và 

việc xác định giới hạn tuyến tính không được 

thực hiện trong nghiên cứu này. Các mẫu có 

mức hàm lượng cao với nồng độ CBzs vượt quá 

1000 ng/mL sẽ được phân tích lại (giảm khối 

lượng mẫu hoặc pha loãng dịch chiết mẫu). Kết 

quả của các thí nghiệm khảo sát tiếp theo sẽ 

được tính dựa theo phương pháp ngoại chuẩn 

với phương trình đường chuẩn trong Bảng 1. 

Bảng 1. Phương trình đường chuẩn của CBzs  

(S = a × C + b, với S là diện tích peak và C 

là nồng độ ng/mL) 

Chất Hệ số a Hệ số b R2 

12-DCB 437 – 3819 0,9993 

13-DCB 486 1469 0,9978 

14-DCB 260 – 916 0,9966 

123-TCB 4986 16742 0,9974 

124-TCB 2996 7307 0,9973 

135-TCB 3410 18514 0,9969 

1234-TeCB 8859 29944 0,9965 

123/45-TeCB 11873 65647 0,9970 

PeCB 16836 81564 0,9959 

HCB 17255 137149 0,9951 

3.5. Độ thu hồi của CBzs qua bước xử lý với 

acid 

Xử lý dịch chiết mẫu với acid sulfuric đặc 

là một bước quan trọng trong quy trình phân 

tích các chất ô nhiễm hữu cơ khó phân hủy như 

polychlorinated biphenyls (PCBs) [11]. Các tạp 

chất hữu cơ kém bền sẽ bị phân hủy khi tiếp 

xúc với acid sulfuric đặc, kết quả thu được là 

sắc đồ với đường nền thấp và ít các peak tạp 

chất cho phép định lượng chất phân tích một 

cách chính xác [11]. Do CBzs cũng thuộc nhóm 

chất hữu cơ khó phân hủy tương tự như PCBs, 

quy trình phân tích CBzs trong mẫu tro thải của 

một số nghiên cứu trước đây cũng bao gồm 

bước xử lý dịch chiết với acid sulfuric đặc 

[12, 13]. Trong nghiên cứu này, độ thu hồi 

trung bình của CBzs nằm trong khoảng từ 97% 

± 1,7% (12-DCB) đến 109% ± 1,6% (14-DCB) 

(Hình 3). Độ thu hồi trong khoảng 94% đến 

110% với RSD = 0,8% - 3,5% cho thấy bước xử 

lý với acid có độ đúng và độ lặp lại tốt, có thể áp 

dụng trong quy trình phân tích mẫu thực tế. 

 

Hình 3. Độ thu hồi của CBzs qua bước xử lý với 

acid sulfuric đặc. 

3.6. Độ thu hồi của CBzs qua bước phân bố 

lỏng lỏng 

Phân bố dịch chiết trong cân bằng giữa 

dung môi hữu cơ và dung dịch nước cũng là 

một bước làm sạch dịch chiết chứa các chất hữu 

cơ kém phân cực [14]. Khi đó các tạp chất phân 

cực và các hợp chất vô cơ có thể được loại bỏ 

cùng với pha dung dịch nước, pha hữu cơ 

(thường là hexane) sẽ có thành nền đơn giản hơn. 

Trong nghiên cứu này, độ thu hồi trung bình của 

CBzs nằm trong khoảng từ 87% ± 0,3% (123/45-

TeCB) đến 114% ± 1,2% (123-TCB), cho thấy 

bước phân bố lỏng lỏng có độ đúng và độ lặp 

lại tốt (Hình 4). Bước làm sạch này thường 

được áp dụng cho các nền mẫu ưa nước như đất 

và trầm tích được chiết với hỗn hợp nước và 

acetone [14], nhưng không được áp dụng rộng 

rãi cho một số nền mẫu rắn khác như tro và bụi. 

3.7. Độ thu hồi của CBzs từ cột chiết pha rắn 

silica gel 

Silica gel là chất hấp phụ được sử dụng 

rộng rãi trong quy trình phân tích các chất ô 
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nhiễm hữu cơ với khả năng tách chất phân tích 

ra khỏi các chất ảnh hưởng dựa trên sự khác 

biệt về độ phân cực của chúng [15]. Làm sạch 

mẫu bằng silica gel có thể được tiến hành với 2 

dạng thức là sắc ký cột hoặc chiết pha rắn. 

Trong nghiên cứu này, độ thu hồi của CBzs trên 

cột SPE silica được khảo sát với dung môi 

hexane bằng 4 phân đoạn, mỗi phân đoạn 3 mL 

ứng với dung tích của cột SPE.  

 

Hình 4. Độ thu hồi của CBzs qua bước 

phân bố lỏng lỏng. 

Phân đoạn F1 (3 mL nạp mẫu đầu tiên) có 

khả năng rửa giải hầu hết CBzs với độ thu hồi 

từ 84% đến 110% (RSD < 12%) (Hình 5). Phân 

đoạn F2 (3 mL rửa giải tiếp theo) có độ thu hồi 

từ 0% đến 7%. Các phân đoạn F3 và F4 đều 

không phát hiện sự có mặt của CBzs. Do đó, 

bước làm sạch trên cột SPE silica được thực 

hiện với tổng cộng 6 mL hexane và đảm bảo độ 

thu hồi 86% đến 104% (RSD < 14%).    

 

Hình 5. Độ thu hồi của CBzs qua bước chiết pha rắn. 

3.8. Hiệu quả chiết CBzs từ mẫu tro bay 

Chiết mẫu là bước quan trọng trong quy 

trình phân tích với yêu cầu tách được hoàn toàn 

và chọn lọc chất phân tích ra khỏi nền mẫu 

[16]. Một số nghiên cứu trước đây đã sử dụng 

kĩ thuật chiết Soxhlet cổ điển để chiết CBzs từ 

các mẫu tro thải với hiệu quả chiết cao nhưng 

cần lượng lớn dung môi (vài trăm mL/mẫu) và 

thời gian chiết kéo dài (16 đến 24 h) [12, 13]. 

Nhằm hạn chế các nhược điểm của kĩ thuật 

chiết Soxhlet, nhiều kĩ thuật chiết hiện đại đã 

được nghiên cứu và áp dụng trong phân tích 

chất ô nhiễm hữu cơ như chiết siêu âm, chiết vi 

sóng, chiết lỏng áp suất cao và chiết lưu siêu tới 

hạn [16]. Trong đó, kĩ thuật chiết siêu âm bằng 

bể rung đã được sử dụng bởi Zhang và cs. 

(2018) để chiết PeCB và HCB trong mẫu tro 

bay của lò đốt rác [17]. Trong nghiên cứu của 

chúng tôi, hiệu quả chiết CBzs được so sánh 

giữa hai kĩ thuật chiết siêu dùng bể rung và đầu 

dò với các loại dung môi khác nhau (Hình 6).  

 

Hình 6. Hiệu quả chiết CBzs từ mẫu tro bay bằng hai 

kỹ thuật chiết siêu âm với  các dung môi khác nhau 

(A: acetone, D: dichloromethane, E: ethyl acetate, 

H: hexane, T: toluene). 

Hiệu quả chiết đánh giá thông qua tổng diện 

tích peak của các CBzs cho thấy ảnh hưởng của 

2 yếu tố kĩ thuật chiết và dung môi chiết là 

tương đối phức tạp và không đưa ra những xu 

hướng rõ ràng. Đối với kĩ thuật chiết bể rung 

siêu âm, hiệu quả chiết giảm dần theo thứ tự 

sau: toluene > acetone > ethyl acetate > 

dichloromethane > hexane. Đối với kĩ thuật 

chiết đầu dò, hiệu quả chiết giảm dần theo thứ 

tự: dichloromethane > ethyl acetate > acetone > 

toluene > hexane. Các dung môi acetone, 

dichloromethane và ethyl acetate cho hiệu quả 

chiết cao hơn với đầu dò, còn bể rung siêu âm 

cho hiệu quả chiết cao hơn với hexane và 
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toluene. Các kết quả này cho thấy, chiết mẫu tro 

bằng đầu dò với dung môi dichloromethane cho 

hiệu quả cao nhất. Mặc dù dichloromethane và 

ethyl acetate cho hiệu quả chiết tương đương, 

chiết mẫu bằng dichloromethane có ưu điểm về 

độ chọn lọc với sắc đồ thu được có đường nền 

thấp và ít peak của tạp chất hơn so với các dung 

môi khác (Hình 7). Ngoài hiệu quả chiết tốt, 

dichloromethane cũng là dung môi có nhiệt độ 

sôi thấp (39,6 °C) và dễ bay hơi nên tiết kiệm 

được thời gian cô đặc mẫu và dễ dàng chuyển 

sang dung môi khác cho các bước làm sạch. 

 

Hình 7. Sắc đồ chiết mẫu tro bay bằng đầu dò siêu 

âm với dung môi dichloromethane 

(UP-D) và ethyl acetate (UP-E) 

Lựa chọn được dung môi chiết phù hợp là 

yếu tố quan trọng quyết định hiệu quả chiết 

cũng như giá trị sử dụng của toàn bộ quy trình 

phân tích. Dung môi chiết cần phải đáp ứng 

được các yêu cầu như hòa tan tốt chất phân tích, 

tương tác tốt với nền mẫu và phù hợp với 

nguyên tắc của kĩ thuật chiết. Toluene là dung 

môi được lựa chọn phổ biến để chiết các chất 

hữu cơ trong mẫu tro thải bằng kỹ thuật chiết 

Soxhlet [12, 13, 18, 19]. Mặc dù toluene có khả 

năng chiết tốt các hợp chất thơm và phù hợp 

với nền mẫu tro do khả năng rửa giải tốt chất 

phân tích liên kết với thành phần carbon trong 

tro, dung môi này khá độc, khó bay hơi 

(dẫn đến thời gian cô đặc mẫu kéo dài) và khó 

chuyển dung môi (ví dụ như hexane) trước khi 

tiến hành làm sạch. Balampanis và cs. (2017) 

nghiên cứu điều kiện chiết PeCB và HCB từ 

mẫu tro bay và kết luận rằng hiệu quả chiết 2 

chất này bằng kĩ thuật siêu âm với dung môi 

acetonitrile kém hơn đáng kể so với kỹ thuật 

chiết Soxhlet và chiết lỏng áp suất cao với dung 

môi toluene [19]. Với kĩ thuật chiết vi sóng, 

dichloromethane không chiết được CBzs từ 

mẫu tro bay thêm chuẩn, trong khi các hệ dung 

môi khác (như acetone/hexane, methanol và 

acetone/toluene) mang lại độ thu hồi tốt [18]. 

Sự lựa chọn dung môi dichloromethane của 

chúng tôi phù hợp với kết quả nghiên cứu của 

Zhang và cs. (2018) [17].  

4. Kết luận 

Đây là nghiên cứu đầu tiên ở Việt Nam tiến 

hành phân tích hàm lượng 11 CBzs trên hệ 

thống GC-ECD cũng như thực hiện các thí 

nghiệm xác định độ thu hồi của CBzs qua nhiều 

bước khác nhau của quy trình xử lý mẫu. 

Phương pháp GC-ECD đã cho phép phân tích 

định lượng CBzs với độ lặp lại cao, giới hạn 

phát hiện thấp (có thể đến 1 ng/mL đối với 

HCB), khoảng tuyến tính tương đối rộng (trong 

khoảng nồng độ từ 1 đến 1000 ng/mL) và độ 

nhạy cao (đặc biệt với các chất có nhiều nguyên 

tử clo). CBzs có thể được thu hồi tốt qua các 

bước như xử lý mẫu với acid sulfuric đặc, phân 

bố lỏng lỏng giữa dung dịch nước và dung môi 

hexane và chiết pha rắn trên cột silica gel với 

dung môi hexane. Ngoài ra, các khảo sát sơ bộ 

khả năng chiết CBzs từ tro bay cũng được thực 

hiện bởi 2 kĩ thuật chiết siêu âm trực tiếp (dùng 

đầu dò) và gián tiếp (dùng bể rung) với các loại 

dung môi khác nhau. Chiết siêu âm với đầu dò 

và dung môi dichloromethane cho hiệu quả 

chiết tốt hơn các điều kiện còn lại. Các nghiên 

cứu tiếp theo nhằm phát triển, thẩm định 

phương pháp phân tích chính xác, hiệu quả, 

nhanh và đơn giản dành cho CBzs trong các 

nền mẫu môi trường, sinh học và chất thải là rất 

cần thiết. 
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