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MO PAU

1. Ly do lra chon dé tai

Qua trinh céng nghiép hoa di 1am moi truong dét, nude, tram tich,
khong khi tré nén 6 nhiém bai cac hoa chét doc hai, trong do co cac
hop chit nhom paraben, bisphenol, phthalate — 1a cic nhém hoa chit
cong nghiép téng hop. Paraben (p-hydroxybenzoic acid) 1a cac chét
khang khuan phd rong duge st dung nhiéu trong dugc pham, thuc
pham, san phdm chim séc c4 nhan. Bisphenol (bisphenol A va cac
hop chét co ciu tric tuong tu bisphenol A) c6 tinh déo cao nén duoc
sir dung trong cac d0 gia dung bang nhya, my pham, duoc pham, san
phdm cham soc ca nhan. Phthalate (phthalic acid ester) v&i tinh chat
mém déo, d€ tao khudn, 6n dinh nhiét nén dugc biét dén 14 chat héa déo
trong san pham nhya va san phdm chim séc ca nhan. Con ngudi cé thé
bi phoi nhiém do hit thd, an nudt va tiép xtic voi da véi cac hoa chat
nay khi tiép xtc vi méi truong sdng bi 6 nhiém. Pic diém chung vé
tinh doc ctia cac hop chét nay 1a gdy nén nhimng bién do6i bat thudng
vé ndi tiét to cuia dong vat thir nghiém nhu thay d6i kha ning van
dong, hé than kinh, ho hép va lam réi loan hormone sinh san. Ching
dugc phan loai vao nhom cac hoa chat giy rdi loan noi tiét méi noi.
Pang lo ngai 1a mdi twong quan dang ké gitra sy xuat hién cua
phthalate va paraben trong sita va nudc tiéu ngudi me véi nhitng sy
thay doi tap tinh ctia tré em mdi sinh ciing dugc chi ra. O Viét Nam,
5 paraben va bisphenol A da bi han ché sir dung trong cac san pham
chiam soc ¢4 nhan va dugc phdm. B Y té ciing dd quy dinh ngudng
cho phép cta Di-(2-ethylhexyl) phthalate (mot chat phd bién trong
nhém phthalate) trong thyc pham.

Hién nay, sy phan b vé nong d ctia cac paraben, bisphenol,

phthalate trong méi trudng, thyc pham va sinh pham ¢ Viét Nam van



con han ché do thiéu cac phuong phap tiéu chuédn, chua dong bd co
sO vat chat ciia cac phong thi nghiém. Nham gép phan bo sung thong
tin vé sy 6 nhiém cta ba nhom hop chét nay trong méi truong, nhing
rii ro voi strc khoe cong dong va hé sinh thai, tac gia da lya chon dé
tai luan 4n: “Nghién ctru phan tich va danh gia rii ro phoi nhiém mot
s6 hop chit hiru co nhém paraben, bisphenol va phthalate trong méi
truong”.

2. Muc dich nghién ciru ciia dé tai

- Nghién ctu khao sat quy trinh phan tich va xac nhan gia tri su
dung cta phuong phap phan tich mot sb hop chat nhom paraben,
bisphenol va phthalate trong mau bui ling, nudc mét va tram tich.

- Panh gia su 6 nhidm cta cac hop chit nay trong mau bui ling, nudc
mit va tram tich mit song thu thap tai Ha Noi; mé rong phan tich mau
bui siéu min & Bac Ninh.

- Bude dau wdc tinh rai ro phoi nhiém paraben, bisphenol, phthalate
qua dudng tiéu hoa bui va rii ro d6i véi sinh vét thuy sinh trong méi
truong nudc va trim tich.

3. Poi twgng va pham vi nghién ciru cia dé tai

- Béi twong nghién ctru: 7 hop chit nhom paraben, bisphenol A,
bisphenol F, 10 hgp chit nhom phthalate.

- Pham vi nghién ctu:

+ Mau bui lang: thu tai nha ¢, xudng stra chita xe, xuong tai ché
chét thai.

+ Mau bui min: thu tai cac nut giao thong & tinh Bic Ninh.

+ Mau nuéc: mau nudc mit thu & hd va séng & Ha Noi.

+ MAu tram tich: thu tai séng T6 Lich, song Nhugé, séng Day.
4. Y nghia khoa hoc va thue tién ciia dé tai nghién ciru

Nghién ciru phéan tich va danh gia rii ro phoi nhiém tir cac



paraben, bisphenol, phthalate trong bui ling, tram tich va nudc mat
trén dia ban Ha Noi 1a huéng nghién ciru con rat méi & Viét Nam.
Luan 4n tap trung khao sat xdy dung quy trinh xac dinh cac chat nay
trong cac dbi twong moi trudng, tir ddy 1am co sd xac dinh ngudn gbc
cling nhu mue d§ anh hudng téi suc khoe con ngudi va hé sinh thai.
CHUONG 1. TONG QUAN
1.1. TONG QUAN CHUNG VE POI TUQNG NGHIEN CUU
1.1.1. Tong quan vé cac hop chit nhém paraben
1.1.2. Gié6i thiéu chung vé bisphenol A (BPA) va mét s6 dong loai
cia BPA
1.1.3. Gi6i thiéu chung vé nhém phthalate
1.1.4. Con dwong va mirc d§ phoi nhiém paraben, bisphenol,
phthalate
1.2. O NHIEM PARABEN, BISPHENOL, PHTHALATE TRONG
MOI TRUONG
1.2.1. O nhiém trong khéng khi, bui min, bui ling
1.2.2. O nhiém trong médi trudong nuwéc
1.2.3. O nhiém trong méi trwdng tram tich
1.3. THUC TRANG KHU VUC NGHIEN CUU
1.4. TONG QUAN PHUONG PHAP PHAN TiCH PARABEN,
BISPHENOL, PHTHALATE TRONG MAU MOI TRUONG
1.4.1. Phuong phép 1dy mau, xir Iy miu so bd va bio quian miu
1.4.2. Phuwong phap xir Iy miu
1.4.3. Phwong phap phén tich sic ky ghép ndi khéi phd
1.4.3.1. Phirong phdp tdch sdc ky khi (GC) va sdc ky long (LC)
1.4.3.2. Dinh tinh va dinh heong bang dau do khéi phé (detector MS)
CHUONG 2. PHUONG PHAP NGHIEN CUU VA THUC
NGHIEM



2.1. POI TUQGNG VA PHAM VI NGHIEN CUU

2.2. PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.3. THUC NGHIEM

2.3.1. Thiét bi - Dung cu

2.3.2. Hoba chat

2.3.3. Thu thip miu, xir Iy so' by va bio quin miu

2.3.3.1. Mdu bui

2.3.3.2. Mdu nuéc

2.3.3.3. Mdu tram tich

2.3.4. T6i wu diéu kién phén tich paraben, bisphenol va phthalate
trén thiét bi

2.3.4.1. Khio sat diéu kién phan tich paraben trén thiét bj
UHPLC/MS/MS

2.3.4.2. Khdo sat diéu kién phan tich BPA va BPF trén thiét bi
HPLC/MS/MS

2.3.4.3. Khio sdat diéu kién phan tich phthalate trén thiét bj
GC/MSIMS

2.3.5. T6i wu quy trinh xir Iy miu

2.3.5.1. Chudn bi mdu trdng thém chudn

2.3.5.2. Khdo sdt cdc diéu kién xir Iy mau

Bang 2.6. Cac thi nghiém khio sat quy trinh xir Iy miu

X Chi tiéu
Khao sat Thong so .
phan tich
o ..  Poly Sery HLB (60 mg), Copure Paraben,
Vat liéu nhoi . .
A HLB (60 mg), Oasis HLB (60 mg) bisphenol
cot SPE .
Silica gel, Cis Phthalate
Thé tich dung Paraben,
o 5,10, 15 mL .
moi rira giai bisphenol




Chi tiéu

Khao sat Thong so .
phan tich
MeOH;
Paraben
. ..« MeOH:H:0=1:2, 2:5 (v:v)
Dung méi chiét .
MeOH:DCM=1:1, 1:2, 2:5, viv Bisphenol

Ace:hex=1:1; Hex:DCM=1:1, viv phthalate

2.3.6. Kiém soat chat lwong va xir Iy s6 liéu phén tich
2.3.6.1. Kiém sodt chdt hrong két qud phén tich
2.3.6.2. Xdc nhdn gid tri sw dung cua phwong phdp phdn tich
2.3.6.3. Tinh todn nong dé paraben, bisphenol, phthalate trong mdu
2.3.7.Uéc tinh rii ro phoi nhiém paraben, bisphenol va
phthalate t6i hé sinh thai va sirc khée con nguoi
2.3.7.1. Udc tinh rii ro téi hé sinh thdi tram tich va dudi nude
2.3.7.2. Uéc tinh riii ro phoi nhiém t6i sirc khée con nguwoi
CHUONG 3. KET QUA VA BAN LUAN

3.1. KET QUA KHAO SAT PIEU KIEN PHAN TICH TREN
THIET BI
3.1.1. Két qua Kkhao sat diéu Kién phan tich paraben trén
UHPLC/MS/MS

Théng sb ki thuat sau khi khao sat va toi wu dé phan tich paraben
trén UHPLC/MS/MS dugc trinh bay ¢ Bang 3.1.

Bang 3.1. Piéu kién toi wu phén tich paraben trén

UHPLC/MS/MS
Théng sb Gia tri
Pha dong A: 0,05% Ac trong H2O, B: MeOH

Tdc do dong pha dong 0,3 mL/phut
5% B (2 phit) -> 60% B (20 phat) ->

Chuong trinh pha dong , )
100% B (0,1 phut) -> 5%B (gitt 2,9




Théng sb Gia tri
phat).
Thé tich bom mau 10 pL
Dién thé 3,0 kV
Nhiét d6 budng tao ion 320 °C
Nhiét d6 hoa hoi 300 °C
Khi CID 2mTorr
Khi mang & MS N>
Khi va cham Ar
Ché do dinh luong lon hoéa am, nguén ESI, dinh lugng MRM

Thong tin vé RT va 2 phan méanh dugc trinh bay & Bang 3.2.
Bang 3.2. Thoi gian luu va nang lwgng phan manh cia cac
paraben

Nang lwgng va cham (CE, eV)

Chit RT (phat)

Dinh lwgng DPinh tinh

B3C-MeP 6,42 157>142 (13)  157>98 (19)
MeP 6,42 151>136 (12)  151>92 (19)
EtP 7,07 165>136 (15)  165>92 (20)
PrP 7,79 179>136 (14)  179>92 (22)
iPrP 8,03 179>136 (14)  179>92 (22)
BC-BuP 9,29 199>142 (15)  199>98 (23)
BuP 9,29 193>136 (16)  193>92 (22)
BzP 9,21 227>136 (14)  227>92 (22)
HepP 14,28 235>136 (18)  235>92 (26)

Do lap lai va do tai lap cua tin hiéu phan tich lan lugt <6% va 8%.
Khoang tuyén tinh lam viéc & 7 nong do tir 1-100 ng/mL véi nong
d6 LS 100 ng/mL. Cac phuong trinh duong chuan lam viéc c6 hé sb
tuong quan hodi quy R2> 0,9997.



3.1.2. Két qua téi wu diéu ki¢n phan tich bisphenol trén
HPLC/MS/MS

Thong sb ki thuat sau khi khao sat va tdi wu dé phan tich BPA va
BPF trén HPLC/MS/MS dugc trinh bay ¢ Bang 3.4.
Bing 3.4. Piéu kién t6i wu phin tich BPA va BPF trén

HPLC/MS/MS
Théng sb Piéu ki¢n

A: MeOH; B: 2mM HCOONH, trong
Pha dong

H>O:MeOH (9:1, v:v)

Téc d6 dong pha dong 0,3 mL/pht

20%B (2 phat) -> 75%B (1 phat) ->95%B

Chuong trinh pha

(2 phit, giit 3 phat) -> 20%B (10 phut, giit

dong .

2 phut).
Thé tich bom mau 2 uL
Dong khi mang ¢ MS 15 L/phut
Nhiét d6 DL 250 °C
Nhiét d6 budng ion 400 °C
Khi CID 230 kPa
Khi mang ¢ MS N2
Khi va cham Ar

Théng tin vé RT va ning lugng va cham tao ra 2 phan manh dugc

trinh bay ¢ Bang 3.5.

Béang 3.5. Thoi gian luu va niang lwgng phin manh cia BPA va

BPF
Chit RT Nang lwgng va cham (CE, eV)
(phut) DPinh lugng Pinh tinh
BPF 4,96 199,1 > 93,1 (22) 199,1 > 104,8 (21)
BPA 5,36 226,9 > 211,9 (17) 226,9 > 132,9 (25)




3C.BPA 535  239,0>2232(21) 2407 > 142,3 (24)

Do 1ap lai va do tai 1ap cia tin hiéu phan tich lan luot <5,7% va
7,1%. Khoang tuyén tinh lam viéc & 7 nong d6 tir 1-500 ng/mL véi
noéng do LS 200 ng/mL. Cac phuong trinh duong chuan lam viée c6
hé sb twong quan hdi quy R?>0,9997.

3.1.3. Két qua téi wu diéu kién phéan tich phthalate trén
GC/MS/MS

Thong s6 ki thuét sau khi khao sat va toi vu dé phan tich phthalate
trén GC/MS/MS dugc trinh bay ¢ Bang 3.7.

Bang 3.7. Piéu kién t6i wu phén tich phthalate trén GC/MS/MS

Théng sb Piéu kién

Nhiét d6 hoa hoi mau 280 °C

Ché d6 bom mau Khéng chia dong

Thé tich bom mau 1puL

Khi mang He, d tinh khiét 99,999%

Tbc d6 dong khi mang 1 mL/pht
40 °C (2 phut) -> 220 °C 20 °C/phit, giit 3

Chuong trinh nhiét 46 phut) -> 250 °C (5 °C/phut, giit 2 phut) ->
280 °C (3 °C/phut, gitr 3 phut)

Nhiét d6 bd chuyén tiép 280 °C

Nhiét d6 budng ion héa 230 °C

Ché d6 dinh luong

SIM (Selected ion monitoring)

Théng tin vé RT va manh dic trung dugc trinh bay ¢ Bang 3.8.
Béang 3.8. Thoi gian luu va manh dic trung cia cac phthalate

RT RT
3 m/z LS X m/z
(phut) (phut)
DMP 9,83 163 DMP-d, 9,83 167
DEP 10,69 149; 177  DEP-d4 10,68 153




RT RT

) m/z LS . m/z
(phat) (phut)
DPrP 11,80 149 DPrP-ds 11,79 153
DiBP 12,47 159; 223 .
DiBP-d, 12,45 153
DBP 13,31 149
DnHP 18,26 149 DnHP-d4 18,23 153

BBzP 18,41 149; 206

BBzP-d,4 18,41 153
DCHP 20,91 149; 167
149;
DEHP 21,17
167; 279 DEHP-d, 21,13 153

DnOP 24,91 149; 279

Do 1ap lai va do tai 1ap cta tin hiéu phan tich lan luot <4,4% va
6,2%. Khoang tuyén tinh lam viéc & 7 nong do tir 1-500 ng/mL véi
nong d6 LS 200 ng/mL. Cac phuong trinh dwong chuan lam viée c6
hé sb twong quan hdi quy R2> 0,9998.

3.2. KET QUA KHAO SAT QUY TRINH XU LY MAU
3.2.1. Lua chon ¢t SPE
3.2.1.1. Phén tich paraben

Tir két qua khao sat chon cot Oasis HLB dé xir Iy mau.
3.2.1.2. Phén tich bisphenol

Tir két qua khao sat chon cot C18 dé xir Iy mau.
3.2.1.3. Phén tich phthalate

Tur két qua khao sat chon cdt Cis dé xir ly mau.

3.2.2. Lwa chon dung méi chiét cho miu dang rin (dai dién nén
bui ling) va thé tich dung méi rira giai paraben, bisphenol
3.2.2.1. Phan tich paraben

Tu cac két qua khao sat lya chon dung moi chiét 1a MeOH va thé

tich rira giai 10 mL la phu hop.



3.2.2.2. Phén tich bisphenol

Két qua nghién ctru khao sat dan dén lwa chon dung méi chiét 1a
MeOH:DCM 1:1 (v:v) va thé tich rira giai 10 mL MeOH 1a phu hop.
3.2.2.3. Phén tich phthalate

Tir cac két qua khao sat nghién ctru dan dén lya chon dung moi
chiét 1a acetone:hexane 1:1 (v:v).
3.3. XAC NHAN GIA TRI SU DUNG CUA PHUONG PHAP
PHAN TiCH
3.3.1. Phwong phap phan tich paraben trong miu bui, nuéc va
tram tich

MDL dao dong trong khoang tir 0,50-1,3 ng/g; 0,04-0,27 ng/L;
0,43-1,3 ng/g lan luot twong Ung v6i mau bui, miu nude va mau
tram tich. O mirc thém chuin 10 ng/mL, d6 thu hdi cua cac paraben
dao dong tur 73,5+5,6-87,5+5,8%; 71,2+8,2-89,2+5,4%; 74,6+5,0%—
106,3+6,4% lan luot twong (mg véi mau bui, nudc va trim tich; &
mirc thém chuan ndéng d6 50 ng/mL, d6 thu hoi cta céc paraben dao
dong 76+4,5-98+5,3%; 75,9+7,0-106,3+4,5%; 81,9+5,6— 97,1+3,2%
lan luot twong ng voi mau byi, nudc va trAm tich va déu nim trong
khoang chép nhan dugc theo quy dinh cia AOAC.
3.3.2. Phuwong phap phan tich bisphenol trong miu bui, nuéc va
tram tich

MDL dao dong trong khoang tir 4,0-5,0 ng/g; 0,5-1,0 ng/L; 2,0—
3,0 ng/g lan luot twong g véi mau byi, miu nudc va mau trim tich.
O murc thém chuén 10 ng/mL, d6 thu hdi cua BPA va BPF dao dong
tur 78,4+10,5-79,1+9,8%; 78,9+7,3-83,5+6,4%; 82,1+5,6-89,2+5,0%
lan luot twong Ung véi mau bui, nuée va trdm tich; & mac thém
chudn nong d6 50 ng/mL, d6 thu hoi cia BPA va BPF dao dong tir
80,4+4,0-93,8+5,1%; 88,4+6,7-90,2+5,4%; 91,0+5,4-92,3+4,5% lan
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lugt twong mg v6i mau bui, nudc va trAm tich va déu nam trong
khoang chép nhan dugc theo quy dinh ciia AOAC.
3.3.3. Phwong phap phin tich phthalate trong miu bui, nwéc va
tram tich

MDL dao dong trong khoang tir 1,0-20 ng/g; 0,5-1,3 ng/L; 1,0—
2,0 ng/g lan luot tuong tmg v4i mau bui, miu nude va mau trim tich.
O mirc thém chuan 10 ng/mL, d6 thu hoi cta cac phthalate dao dong
tir 73,945,6-106+5,0%; 78,2+5,1- 94,3+6,2%; 78,1+12,0-104+9,5%
lan luot twong Ung voi mau bui, nudc va trdm tich; & mic thém
chuan ndéng d6 50 ng/mL, d6 thu hdi cia cic phthalate dao dong tir
79,1+5,0-114+4,7%; 81,1%3,2-93,245,5%); 85,5+6,1-104+3,0% lan
lugt twong {mg v6i mau bui, nude va trAm tich va déu nim trong
khoang chép nhan dugc theo quy dinh cia AOAC.
3.4. O NHIEM PARABEN, BISPHENOL, PHTHALATE TRONG
MAU BUI
3.4.1. O nhiém paraben, bisphenol, pththalate trong miu bui
ling
3.4.1.1. Nong do va phdn bé cdc chat trong mdu bui ling

M Paraben [ Bisphenol [ Phthalate
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— @ —F
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100
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Nha & Xuéng sira chira xe Xuing til ché chit thai

Nong dé (ng/g)

Hinh 3.15. Nong d9 paraben, bisphenol, phthalate trong bui ling

Téng ham lugng paraben giam dan theo khu vuc xuong tai ché
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rac (538-2357 ng/g; trung binh/trung vi: 1357/1330 ng/g) > nha &
(13,5-1319 ng/g; trung binh/trung vi: 371/278 ng/g), xudng stra chira
xe (MQL-73,2 ng/g; trung binh/trung vi: 23,1/46,1 ng/g). Co thé
thdy paraben tuong ddi dé phat hién trong nha bai tinh théng dung
trong san pham hing ngay va it ¢ ngudn phét sinh & cac xudng sira
chita xe. Nong do MeP chiém wu thé véi tan suat phat hién >92% ¢
khu vuc nha & va xuong tai ché.

BPF va BPA duogc phat hién trong tit ca cic mau bui ling thu
thap v6i tong ham luong giam dan theo thir ty: & xudng tai ché chat
thai (1983-159582 ng/g; trung binh/trung vi: 67958/39808 ng/g) >
xudng sua chita xe (12166-82497 ng/g; trung binh/trung vi:
43715/45508 ng/g) > nha ¢ (123-3269 ng/g; trung binh/trung vi:
922/666 ng/g) chimg minh sy rira tréi cia BPA, BPF tir s6 luong rat
16n cac vit liéu bé“mg nhya c6 mat trong xuong. BPF dugc phat hién
trong tAt ca cac mau v4i ham luwgng cao hon BPA, trur cac mau tai nha
dan va cao nhét tai nha xuong (156000 ng/g). BPF ciing dang dan trd
thanh hoa chat thay thé cho BPA trong cac san phim nhua trong cudc
song hang ngay.

100%

aDnOP ®@DEHP

QOCHP @BzBP
80%

@DnHP  BDBP
60% ®mDIBP  WDPP
@mDEP  @DMP

40% aBPA BBPF

mHepP ®BzP

. |BuP QiPrP

arP DEtP

0%

Nha & H Xwong lam viéc

Hinh 3.16. Phian b6 nong dd paraben, bisphenol, phthalate trong
bui ling

Téng ndng d9 phthalate phat hién trong cac mau bui thu tai xudng
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sira chira xe, xuong tai ché chit thai va nha & lan lugt ndm trong
khoang tr 16890-199122 ng/g; trung binh/trung vi: 78733/51129
ng/g); 37973-167780 ng/g; trung binh/trung vi: 74874/59936 ng/g);
2294-113397 ng/g; trung binh/trung vi: 40581/35197 ng/g). Nong do
DEHP chiém 55,1% va déng gop ti 1& cao nhat (11135-93275 ng/g;
trung binh/trung vi: 42224/33923 ng/g), theo sau la DBP (1775-
45572 ng/g; trung binh/trung vi: 11244/5648 ng/g), chiém 14,7%.
3.4.1.2. Pdc trung 6 nhiém ciia paraben, bisphenol, phthalate trong
mau bui lang

Tuong quan Spearman ghi nhan 14 cdp paraben c6 tuwong quan
duong cao vé nong do (r>0,7). Piéu nay dwoc giai thich do cac
paraben thuong dugc st dung két hop dé cai thién kha niang khang
khudn cua cic san phdm thwong mai. iPrP c6 it twong quan dwong
nhét v6i cac chét con lai ¢6 thé do d3 bi cAm sir dung trong cac san
pham Iuu hanh ¢ Viét Nam. Nong d6 BPF va BPA c6 tuong quan
duong trung binh trong mau bui ling véi 1=0,642 cho thdy tai cac
khu vuc nghién ciru van ton tai cac san pham co6 chira 2 chat nay.
BPA dang dan duoc thay thé boi BPF trong cac san pham nhung
chua hoan toan. Twong quan Spearman chi cho mdi twong quan
dwong ¢ muc trung binh vé ndng d6 cua mot sb cip phthalate nhu:
DMP-DEP (r=0,638); DMP-DPrP (r=0,589); DEP-DPrP (r=0,541);
DBP -DiBP (r=0,584); DMP-BBzP (r=0,538); DnHP-BBzP
(r=0,511); DBP-DnOP (r=0,569). Mbi lién hé giita cac cip chat nay
c6 thé duoc giai thich bing sy twong dong vé tinh chat hoa 1y (cip
ddng phan DBP-DiBP) hoic tng dung cia cac phthalate co khéi
luong phan tur thdp trong cong nghiép my phdm, nude hoa, duogc
pham, chét két dinh. DEHP thé hién mdi twong quan nghich véi tat ca
9 phthalate con lai c6 thé do DEHP c6 tinh ky nudc cao hon va kha
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ning hoa hoi thap hon cac chit khac.

Phan tich thanh phan chinh ciia toan bd cic chat paraben,
bisphenol, phthalate trong mau buyi ling ghi nhan cac yéu t6 chinh
anh huéng dén phan b trong cac chiéu PC (dong gop >30%) bao
goém: HepP, DMP, DEP, BPF, DBP, DiBP, DnHP, DEHP.

Két qua phéan tich nhém dia diém 1y mau cic thanh phan chinh
trong mau bui ling thu dugc & Hinh 3.19 cho thiy co thé phan loai
mau thanh 4 nhém mau twong tu nhu cach thu mau.

3.4.2. Ham lwong phthalate trong miu bui min

Nghién ctru da md rong phan tich ham lugng phthalate trong cac
mau bui min PMgs va PMo; thu thap tai tinh Bic Ninh. Téng néng do
10 phthalate phat hién dugc trong bui PMo tir 1,76-372 ng/m? (trung
binh/trung vi: 70,4/34,0 ng/m®) va trong bui PMys tir 2,24-895 ng/m?®
(trung binh/trung vi: 47,4/15,4 ng/m3). Ti 1é ndng do phthalate trong
bui PMos /PMo1 = 0,67 cho thiy cic chit ndy c6 xu hudng hip thu
vao bui PMo 1 hon.

Trong s6 10 hop chét phan tich, tin sudt phat hién trong miu cta
mot s6 chat >50% nhu: DBP (100%) > DEP (90%) > DiBP (86%) >
DPrP (79%) > DMP (69%) > DEHP (52%). DCHP khong phat hién
dugc trong cidc miu thu thap. Nhin chung, cac phthalate c6 khdi
luong phén tir thap c6 xu hudng duoc tim thay voi tin suit cao hon
phthalate c¢6 khdi lwong phén tir cao.

3.5. O NHIEM PARABEN, BISPHENOL, PHTHALATE TRONG
MAUNUGC
3.5.1. Nong dd va phén bd cac chit trong miu nwéc

Dbi voi mau nude mat 14y tai cac hd, tdng ndng do trung binh cua
3 nhom chét ting dan theo thtr ty: paraben (27,3-93,0 ng/L; trung
binh/trung vi: 46,1/44,6 ng/L) < bisphenol (40,7-129 ng/L; trung
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binh/trung vi: 80,9/82,0 ng/L) < phthalate (22784-93139 ng/L; trung
binh/trung vi: 51191/51142 ng/L). Tan sut phat hién cac hop chat
nay trong nudc hd tuong déi cao, co thé lién quan dén vi tri cac hd
nam trong khu vuc ndi thanh, c6 mat d§ dan cu dong duc, st dung
nhiéu san pham c6 chira chiing nén da rira trdi vao ngudn nudc. Hon
nira, cac hd trong nghién ctru 1a cac ho khong cé hé thong thoat nudc
va tiép nhan tryc tiép nudc thai dan sinh.

Paraben [l Bisphenol [ Phthalate
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Hinh 3.20. Tong ndng d paraben, bisphenol, phthalate trong
miu nuée

Dbi voi mau nude mat 14y tai cac séng chua qua xtr Iy thu thp tai
song T6 Lich va Kim Nguu, ndng d6 paraben nim trong khoang tir
58,1-519 ng/L; trung binh/trung vi: 141/80,1 ng/L), trong d6, cac
mau thu ¢ séng T6 Lich c6 nong d6 trung binh/trung vi: 207/191
ng/L (61,5-519 ng/L) va song Kim Nguu c6 nong do trung
binh/trung vi 69,7/71,0 ng/L (58,1-80,1 ng/L). Xét nhém bisphenol,
BPA va BPF ciing duoc phat hién trong tit ca cac mau véi ndng do
cao hon khoang 1,3 1in paraben (95,9-407 ng/L; trung binh/trung vi:
185/152 ng/L). Nong d6 BPF (57,6-244 ng/L; trung binh/trung vi:
114/91,1 ng/L) cao hon khoang 1,6 1an ndng d6 BPA (26,7-163ng/L;
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trung binh/trung vi: 70,8/60,9 ng/L) va dong gbp khoang 61,7% tong
ndéng d6 nhoém nay. Ca 2 chit nay déu c6 hang sb phan bd octan/nude
(logKow) <4 nén dugc phat hién nhiéu trong pha nuéc nhung c6 kha
ning chuyén héa nhanh chong (chu ky ban ra 15-180 ngay). Xét
nhom phthalate, ca 10 phthalate déu dugc phat hién trong cac mau
nude ndy, voi tong ndng do trung binh/trung vi: 126695/120998 ng/L
(20646-404702 ng/L), cao hon hang trim lan ndéng do paraben,
bisphenol.
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@DnHP DDBP

60%

40% ; OBPA  BBPF

rarnera

20%

Paraben Bisphenol Phthalate | Paraben i Paraben i aMeP
Nwéoc Hé Nwére séng truée xir ly Nuwéc séng sau xir ly

Hinh 3.21. Phan b6 nong d§ paraben, bisphenol, phthalate trong
miu nuée
Két qua phan tich miu nuéc song da qua xir 1y cho thiy co su
giam dang ké ca vé tin sudt phat hién ciing nhu ham luong cac
paraben, bisphenol, phthalate. Tuy nhién, sy c6 mit ctia cac hop chét
nay trong mau nudc da qua xu 1y cho thdy, cac nha may xtr 1y nude
thai chua hoan toan c6 thé loai bo duoc chiing ra khoi méi truong.
3.5.2. Pic trung 6 nhiém ciia paraben, bisphenol, phthalate trong
miu nwée
Két qua phan tich twong quan Spearman ndng do cac cip paraben
chi ra hau hét cac cip c6 hé sb tuong quan <0,5 don vi, trir EtP—PrP
(r=0,712). C6 thé thy, 2 chéat nay van dugc s dung phd bién, tuy
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nhién ngudn phat sinh paraben vao nuéc phic tap hon va bi anh
hudng boi cac diéu kién nhu do pH, thoi gian ban rd. Twong quan
noéng do cua cip BPA-BPF ¢ muc trung binh (r=0,597) cho thay 2
hop chit nay con ton tai ciing nhau va c6 mbi lién hé vé ngudn gbc
phat sinh. Céac hd trong nghién ciru déu thudc cac quan trung tim Ha
Noi, mat do dan cu rat cao, hoat dong dan sinh rt da dang bao gém
nha 0, truong hoc, y té, salon toc, ctra hang tap hoa va BPA van chua
thé dugc hoan toan loai bo. Phan 1én cac cap phthalate déu cho hé sb
tuong quan Spearman <0,5 cho thdy ngudn phat sinh phthalate vao
nude hd rat da dang va phic tap, trir cip dong phan DBP-DiBP
(r=0,725) c6 thé dugc giai thich do tinh chit héa Iy tuong dong. Phan
tich sy dong gop vé ndng do cua cac paraben, bisphenol, phthalate
trong mau nude hd cho thiy két qua twong ddi phan tan. Mot sé chét
c6 dong gop ndi troi t6i phan bd trong cac chidu PC (déng gop
>35%) bao gém: PrP, DMP, DiBP, DPrP, HepP, MeP, BPA va
DEHP. Két qua phan tich nhém dia diém iy mau theo cic thanh
phan chinh trong mau nudc hd thu duge ¢ Hinh 3.24 cho thiy co 3
nhém mau c6 su twong dong. Nhom 1 (TQ-1, HK-4, HK-5, TQ-3,
HK2, TB-4) va nhom 3 (TQ-5, BM-2, BM-6, TQ-4, TQ-7, BM-3)
gdm cac mau thu tai hd Thién Quang, hd Hoan Kiém, hd Ba Mau la
cac ho co dién tich nho, véi sy twong dong lan luot khoang 95% va
85%. Nhom 2 gém cac mau thu & hd Tay (HT-3, HT-7, HT-8, HT-4,
HT-6) va cac mau thu tai hd Tric Bach (TB-1, TB-2, TB-3, TB-5,
TB-6) v6i d6 tuong ddng chung khoang 90%. Day 1a 2 hd gan nhau
thudc Quan Tay Ho va c6 su luu thong dong chay tot hon ba hd con
lai.

Két qua phan tich twong quan Spearman dbi voi nong d¢ cac cip

paraben trong mau nudc sdng cho thay co su twong quan duong clia
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mot sb cip MeP-EtP (r=0,679), EtP-PrP (r=0,708), BuP-BzP
(r=0,758). BzP-HepP (r=0,708). iPrP van cho twong quan nghich dbi
v6i 5/6 paraben con lai. Mau nuéce song ciing cho méi twong quan
Spearman duong rit cao vé néng do BPA-BPF (r=0,933). Thuc té,
hai bén b cac song ndy c6 rat nhidu xudng sira chira xe, gia cong vat
liéu xay dyng, nha dan, truong hoc, y té, salon toc. Chinh céac hoat
dong dan sinh va kinh doanh dich vu nay dan dén cac hop chit nay
x4 vao song, hd theo qué trinh tay rtra, gia cong nhiét. C6 7 cip ¢
tuong quan duong véi r>0,5, bao gdom DMP-DEP, DBP-DIBP,
DiBP-BBzP, DBP-BBzP, DMP-DnOP, DEP-DnOP, DEHP-DnOP.
Phéan tich sy dong gop vé nong do ciia cic paraben, bisphenol,
phthalate trong mau nudc song cho thdy chi c6 5 phthalate c6 déng
gop ndi troi hon toi phan b trong cac chidu PC (déng gbp >30%)
bao gdbm: DEP, DBP, DEHP, DiBP, DnHP. Két qua phan loai miu
nude séong dua theo ndng do cac thanh phan chinh cho thay c6 mét sb
cum tuong dong. Nhom 1 gdm cac mau ldy tai séng Kim Nguu va
nudc thai sau xur Iy (KN-1, KN-7, KN-4, KN-8, EW-4, KN-5, EW-7,
EW-3) 1a cac miu c6 ndng d6 DEHP cao gip khoang 2 1in ndng do
DBP hoic DiBP. Nhém 2 gém cac mau l4y tai song T Lich (TL-13,
KN-11, KN-12, TL-4, TL-7, TL-12, TL-2, TL-8, TL-3, TL-5) c6
noéng do DEHP cao hon 5 14n so véi ndng do cia DBP hodc DiBP va
cling 1a cac diém 6 nhiém phthalate so vi cac diém con lai. Nhom 3
gém mot sé mau nudc thai sau xtr 1y, ¢6 do twong ddng khoang 80%.
3.6. O NHIEM PARABEN, BISPHENOL, PHTHALATE TRONG
TRAM TiCH

3.6.1. Nong dd va phan bo ciia cac chét trong miu trim tich
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Hinh 3.25. Tong ndng d paraben, bisphenol, phthalate trong

miu trim tich

Tong noéng do paraben dao dong trong khoang 24,0-85,6 nglg
(trung binh/trung vi: 51,9/53,4 ng/g) va khong cé sy chénh 1éch dang
ké & 3 con song, cu thé: song T Lich (30,2-74,4 nglg, trung
binh/trung vi: 55,3/56,5 ng/g), song Nhué (29,1-85,6 ng/g, trung
binh/trung vi: 54,5/54,3 ng/g), song DPay (24,0-73,5 ng/g, trung
binh/trung vi: 47,7/52.,8 ng/g. Nong d6 ctia MeP va PrP chiém wu thé
trong nhom paraben, véi tong ham lugng ciia 2 chat dong gop >75%
téng ndng do paraben. Bisphenol dugc phat hién trong cac mau trdm
tich v6i tong nong do tr <MQL-106 ng/g (trung binh/trung vi:
43,3/42,3 nglg), trong d6, & song To Lich va séng Nhué cao gip doi
song Pay. BPF van chiém wu thé vé nong do (dong gop 64%).
Phthalate dugc phat hién cao gip hang trim lan 2 nhém con lai, véi
tong nong do dao dong tir 1132-124715 ng/g (trung binh/trung vi:
28028/19950 ng/g) va giam dan theo khu vuc 14y miu: séng Té Lich
> séng Nhué > séng Pay. DEHP dugc phat hién véi ndng do cao

nhét & tit ca cac mau, chiém 75,9-87,6% téng ham lugng phthalate,
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thip hon 1a DBP (4,70-9,28%) va BBzP (3,60-5,89%).
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Hinh 3.26. Phan b nong d§ paraben, bisphenol, phthalate trong
miu tram tich

3.6.2. Piic trung 6 nhiém paraben, bisphenol, phthalate trong
miu trim tich

Gi4 trj trong quan Sperman nong do ciia 7 paraben va cia BPA —
BPF trong mau tram tich tai Ha Noi cho thdy mdi tuong quan nghich
ctia hau hét cac cip chat. Piéu nay dua dén gia thuyét cac hop chat
nay khong t6i tir mot ngudn phat thai ¢d dinh va su ling dong va tich
lity cac chit & mdi khu vuc song 1a hoan toan khac nhau. Nhém
phthaltae cho twong quan dwong trung binh ctia mot s6 cip DMP-
DiBP (r=0,679), DBP-DnHP (r=0,727); DBP-BBzP (r=0,686); DBP-
DEHP (r=0,607), DBP-DnOP (r=0,635); DEHP-DnOP (r=0,618).
Nhin chung, cic cip chit ma trong cdu tao c6 mach carbon (nhém
alkyl) tir 4-8 nguyén tir carbon c6 mdi tuong quan vé nong do dang
ké hon céc cip chit c6 chudi mach carbon ngan trong phén tir (nhém
alkyl tr 1-3 nguyén tu carbon) (trirt DMP-DiBP).

Két qua phan tich thanh phan chinh dya trén ndng d6 cac paraben,
bisphenol, phthalate trong mau trim tich cho thiy PrP, DMP, HepP,
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DPrP, DiBP, MeP va BPA c¢6 su dong gop dang ké (>35%).

Phan loai cic mau trim tich dya trén ndng d6 cta cac thanh phan
chinh phat hién dugc trong mau cho thay chi co sy twong dong kha rd
rang (46 tuong dong khoang 90%) vé dic trung nong do chat phan
tich d6i véi cac mau thu tai song Pay (D-1.1; D-2.1; D-2.2; D-5.2; D-
4.3; D-3.2; D-5.1). Pay 1a cdc miu c6 ndng d6 thanh phan chinh thap
hon so véi cidc mau con lai. Mau thu tai song T6 Lich va song Nhué
khong c6 su khac biét mot cach ro rang.

3.7. UOC TINH ANH HUONG CUA PARABEN, BISPHENOL,
PHTHALATE TOI HE SINH THAI VA SUC KHOE CON NGUOI
3.7.1. Riii ro t6i cac sinh vat song trong méi trwdong nuéc va trim
tich bi 6 nhiém paraben, bisphenol va phthalate

Nhin chung, riii ro uéc tinh cho loai D.magina séng trong méi
truong nude thudc nghién ciru bi anh hudng boi ca 7 paraben, BPA,
BPF, DMP ¢ muc thip voi RQ <0,01. Nong d6 DEP gy anh hudng
mirc d trung binh d6i voi loai nay (0,01<RQ<0,1). Pang chu y, gia
tri RQ wdc tinh d6i vé6i cac chat DiBP, DBP, DEHP déu 16n hon 1,
ghi nhan anh huéng nghiém trong ddi vai loi sinh vat nay.

D4i voi mau trdm tich, 4p dung cho loai ca medaka cho thiy ngoai
cac paraben phat hién trong mau tram tich voi ham luong rat thap co chi
16 i ro RQ <0,01 thi mtc anh huéng ddi véi sinh vat trong cac miu
trAm tich thudc nghién ctru nhin chung déu & mic cao (HQ >1). Pidu
niy cung cap thém mot dir liu vé mic do 6 nhiém bisphenol va
phthalate & cac con s6ng nay.

3.7.2. Riii ro phoi nhiém sitc khée con nguoi

Liéu phoi nhiém paraben trung binh hang ngay udc tinh cho

nguoi binh thuong 1a 0,124 ng/kg/ngay va 0,639 ng/kg/ngay ddi véi

nguoi lam viée tai cac xuong trong nghién ctru. Trong do, udce tinh
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phoi nhiém paraben chi yéu do phoi nhiém MeP (0,061-0,509
ng/kg/ngay) va PrP (0,027-0,056 ng/kg/ngay). Liéu phoi nhidm trung
binh hang ngay udc tinh cia DEHP 1a 8,63 ng/kg/ngay ddi vdi ngudi
binh thudng va 42,2 ng/kg/ngay ddi v6i nguoi lam viée & cac xudng,
cao hon gia tri udc tinh cho DBP, DiBP, BBzP. Tuy nhién, gia tri nay
nhé hon nhiéu so véi gia tri tham chiéu dugc dé xuit bai cac to chirc
chuyén mon nén nguy co stirc khoe cua nguoi lién quan dén bui
nhidm paraben, bisphenol, phthalate qua duong in nudt trong nghién
ctru nay 1a c6 thé chap nhan dugc.

Gia tri rai ro khong gay ung thu HQ wdc tinh ¢ trong ca ba méi
truong nghién ctru 1 nha ¢, xudng sira xe, xudng tai ché rac thai déu
thip hon 1 rat nhiéu. Didu nay chi ra ring cac hop chét paraben,
bisphenol, phthtalate ton tai trong bui ling nhin chung khong gay ra
mirc d6 rui ro khong ung thu khong déng ké.

Trong sb cac hop chét nghién ctru, DEHP 1a dugc x4c nhan ¢ kha
ning gay ung thu d6i véi con ngudi nén gia tri ILCR dugc tinh toan
va udc tinh cho nguoi binh thuong & nha ¢, xudng stra chita xe va
xuong tai ché chat thai 1an luot 14 3,02x107; 5,83x107; 3,88x107 déu
nho hon 10 cho thay kha ning rui ro gy ung thu ciia hop chat nay
trong mau bui thu thap 1a khong dang ké. Mic du trong mdi truong
c6 lugng bui 16n, khu vuc 6 nhiém cao nhung lugng hit vao va sy anh
hudng dén ste khoe voi hop chat DEHP c6 thé chap nhan duoc.

NHUNG PONG GOP MOI CUA LUAN AN
KET LUAN VA KIEN NGHI
KET LUAN
Qua qua trinh nghién ctru thuc hién, luan an da hoan thanh muc

tiéu dé ra va thu dugc mot so két luan sau:
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1. Pa khao sat va xac nhan gia tri st dung cta cac quy trinh phan
tich 7 paraben, 2 bisphenol va 10 phthalate trong 3 nén méu bui ling,
nude va tram tich véi d6 thu hoi, do lap lai, do tai lip ndm trong
khoang quy dinh. Gidi han phat hién cta cac phuong phap cho phép
c6 thé phan tich nong do chét trong mau & mirc d6 ng/L hoic ng/g.

2. Phan tich va d4nh gia sy phan bd ciia ching trong 3 nén mau
bui léng, nude va tram tich thu thap tai Ha Noi, Viét Nam. O mau bui
ling, ndng do paraben, bisphenol, phthalate déu giam dan theo thir tyr
& xuong tai ché chat thai > nha ¢ > xudng sira chira xe. MeP, BPF va
DEHP la cac chét ¢o néng dd vuot trgi trong mdi nhom, chiém lan
lugt khoang 49-80%; 92% va 42—-67%. Tuong quan Spearman chi ra
su dong gop tuyén tinh cao vé ndng d6 cua hau hét cic paraben,
bisphenol va cac phthalate c6 khéi luong phan tir thip. Két qua phan
tich thanh phﬁn chinh ghi nhén néng d6 HepP, DMP, DEP, BPF,
DBP, DiBP, DnHP, DEHP c¢6 anh huéng chinh dén phan bd cac
chiéu PC va phén tich cum ghi nhan cac mau cé sy twong dong theo
khu vuc 1dy mau. Ngoai ra, nghién ctru da phan tich md rong ham
lugng phthalate trong mau bui siéu min PMgs va PMo thu tai cac nut
giao théng & tinh Bic Ninh- mét trong cac vung kinh té vé tinh cua
Ha Noi. Két qua phan tich mau nuéc mit ldy tai hd va séng ghi nhan
tong nong do paraben (nudc hd/nudc soéng: 46,1/141 ng/L) <
bisphenol (80,9/185 ng/L) < phthalate (51191/126695 ng/L) trong do6,
MeP, BPF va DEHP van dong gop néng do 16n nhat vao timg nhom.
Céac méu nude mit sau xir 1y co sy giam dang ké ca vé tan suit va
ndng d6 cac chit do duoc nhung chua giam hoan toan. Twong quan
Spearman vé ndng do cac chit nay trong mau nudc chi cho mot vai
cap c6 tinh chét tvong dong trong ciu trac (DBP-DiBP) hoic sir dung
cing nhau (MeP-PrP) trong thuong mai c6 mbi tuong quan duong.
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Phén tich thanh phan chinh cic mAu nuwéc hd cho két qua phan tan
v6i cac chat con trong nudc séng tim ra chi ¢6 5 phthalate c6 dong
g6p ndi troi. O miu trim tich, ndng do phthalate (28028 ng/g) cao
hon hang trim 1an noéng do paraben (51,9 ng/g) va bisphenol (43,3
ng/g). MeP, BPF va DEHP van dong gop nong do 16n nhat. Phan tich
tuong quan Spearman va thanh phan chinh déu cho két qua kha phan
tan, cho thiy sy tich tu trong trim tich cua cac hop chat nay kha phirc
tap, ngudn phat sinh da dang va chiu anh hudng bsi méi trudng.

3. Budc dau udc tinh lidu phoi nhiém paraben, bisphenol va
phthalate hang ngay & noi lam viéc va tai nha ¢ do an nudt phai hat
bui, rui ro khong gay ung thu ctia 7 paraben, BPA, BPF, DMP, DEP,
DiBP, DBP, DEHP va rii ro gay ung thu cia DEHP. So véi cac tham
chiéu hién hanh, mtc anh huéng toi stc khoe con ngudi van trong
giéi han chdp nhan duogc. Két qua wdc tinh rai ro dbi voi mot s loai
sinh vat (D.magna va ca mekada) séng trong méi truong nudc va
tram tich nghién ctru cho thiy cac paraben, bisphenol khong gay ra
anh huong dang ké. DiBP, DBP, DEHP giy mtc anh hudng cao ddi
vai cac loai sinh vat nay.

KIEN NGHI

Nh6ém nghién ciru tiép tuc khao sat, cai tién quy trinh phan tich dé
tién toi xay dung quy trinh phan tich dong thoi paraben va bisphenol
trén thiét bi ciing nhu mé rong nghién ciru sang mau sinh pham va
xéac dinh co ché chuyén héa cua cac chit trong méi trudng ciing nhu

trong co thé con nguoi.
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