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KEYWORDS fractions of Ag and Sn in the sediment were extracted by the modified
Speciation of metals extraction procedure of BCR and Tessier. The ecological risk levels of Ag
Ag and Sn were assessed through the geological accumulation index (lgeo),
Sn the risk assessment index (%RAC). The results showed that, the fractions

of both Ag and Sn followed the order F5 > F3 > F4 > F1,2 (FL,2 -
Igeo exchangeable and bound to carbonates; F3 - bound to iron and manganese
RAC oxides; F4 - bound to organic matter; F5 - residual) while the percentage

of F4, F1,2 of Ag is tiny, that of Sn is higher. The concentration of Sn
ranges from 21.04 mg/kg to 26.73 mg/kg while the Ag concentration is
only from 2.08 mg/kg to 6.71 mg/kg. The contamination level of Ag is
higher than that of Sn according to the Igeo index, but the ecological risk
of Ag is lower than that of Sn according to the %RAC index.
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ra luong Ag, Sn ngay cang nhiéu. Do d6, nghién ciru nay tap trung vao hai

TU KHOA kim loai Ag, Sn trong Frﬁm tich song Ce‘i’u — Thai Nguyén. Cac dang lién két

cia Ag va Sn trong tram tich dugc chiét ra theo quy trinh chiét tuan ty da
Dang kim loai duoc sira doi cua BCR va Tessier. Mirc do rui ro sinh thai cua Ag, Sn dugc
Ag danh gi4 thong qua chi s6 tich luy dia chét (Igeo), chi s6 danh gia mirc do

rai ro (%RAC). Két qua chi ra rang, dang kim loai ciia Ag va Sn tuén theo
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thir tuw F5 > F3 >F4 > F1,2 (F1,2 - dang trao d6i va lién ket voi cacbonat;
lgeo F3: dang lién két voi oxit st — mangan; F4 - dang lién két hiru co; F5 -
RAC dang can du), nhung phan tram dang F4, F1,2 ctia Ag rat nhd, con cua Sn

thi cao hon. Ham lugng cia Sn vao khoang 21,04 mg/kg — 26,73 mg/kg
con ham luong Ag chi tir 2,08 mg/kg — 6,71 mg/kg. Muc do 6 nhiém cua
Ag cao hon Sn theo chi s6 Igeo nhung muc do rui ro sinh thai cia Ag lai
thap hon ciia Sn theo chi s6 %RAC.
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1. Giéi thidu

Trong nhitng nim gan day, do sy phat trién manh cta cong nghé nano va pham vi ng dung
ngdy cang md rong cua vat liéu nano trong doi sdng, san xuat, nén can phai xem xét cac tac dong
tiém an cua chiing ddi véi con ngudi va méi truong. Bac (Ag) 1a vat lidu nano pho bién nhat duoc
liét ké trong cac san pham khac nhau, su phd bién nay 1a do dic tinh khang khuan dic biét cua nd
[1]. S lwgng san pham chira hat nano Ag (AgNP) ngdy cang ting va viéc st dung chung din dén
moi trudng nudc - dét co thé bi 6 nhiém bai cac loai Ag khac nhau. Ngoai ra, do tinh dan dién va
dan nhiét cao, chung ngay cang dugc wng dung nhiéu hon trong linh vurc vi dién tir [2]. AgNP ¢o
thé duoc giai phong vao hé thong thily sinh va dat, tram tich ciing nhu bun thai [3]. Ag c6 thé
xam nhdp vao mdi truong nude dudi dang cac hat nano bi c6 1ap, tap hop hat nano hoac cac ion
hoa tri mot hoa tan (Ag(I)) [4]. Ca hai dang Ag (ion va hat nano) déu doc ddi véi vi sinh vat dudi
nude va trén can. Khi thai ra méi truong, AgNP s& tich tu trong dét ty nhién, huyén phu va tram
tich gay ra nhitng rai ro tiém an ddi véi méi trudng, hé sinh théi va stiic khoe con ngudi. Pdc tinh
ciia AgNP ddi véi sinh vat phu thudce vao cac dic tinh hoa 1y cta kich thudc hat nano, hinh théi,
loai 16p phu, ndng d6 cua chung va dic tinh cua dat/tram tich [5].

Déi voi thiée (Sn), tuy khong doc 1am ddi véi sinh vat, nhung néu ¢ dang hitu co thi lai rat
doc hai. Thiéc hitu co c6 thé chdng lai va c6 thé khong phan hity sinh hoc trong mét khoang thoi
gian nén no c6 thé lan truyén qua hé théng nudce khi duoc hap phu trén tram tich va gay rdi loan
su ting truong, sinh san, hé thng enzyme va mo hinh kiém 4n cua cac sinh vat dudi nudc.
Tributyl thiéc 1a thanh phan thiéc doc nhat doi véi ca va nam, trong khi triphenyl thiéc doc hon
nhiéu déi véi thuc vat phu du [6]. Ngay nay, cdc hoat dong khai thac mo da tao ra mot lugng lon
d4 thai va quing dudi, dan dén 6 nhidm kim loai ning trong nudc, dit va trim tich, trong dé c6
thiéc. Thai Nguyén 1a mot khu vuc ¢ hoat dong khai thac khoang san rat manh, do do viéc kiém
soat hién trang 6 nhiém Sn 14 rat can thiét.

D3 6 rat nhiéu cong trinh nghién ctu vé kim loai nang trong tram tich séng, hd nodi chung va
song Cau noi riéng [7] — [11], tuy nhién dbi véi hai kim loai ning 1a Ag va Sn con it dugc nghién
Clru, ddc biét la luu vuc song Cau — Thai Nguyén thi chua c6 mét cong bd nao vé hai kim loai
nay trong tram tich. Do dé, nghién ctru nay tap trung vao viéc xac dinh ham luong cac dang lién
két va ham luong tong cua Ag, Sn tir d6 danh gia cac mirc do 6 nhidm ciing nhu mirc do rui ro
dbi vé6i hé sinh thai cia Ag, Sn trong cidc mau trim tich bé mat thude luu vuc song Cau - doan
chay qua thanh phd Thai Nguyén.

2. Phwong phap nghién ciru
2.1. Hod chdt, dung cu va thiét bj

Hoa chit can sir dung dé chiét dang kim loai va xir Iy mau xac dinh ham lugng tong bao gom:
Nitric acid 65%, hydrochloric acid 37%, acetic acid 99%, ammonium acetate 98%,
hydroxylammonium chloride 98%, tit ca cic hoa chit nay déu 1a hoa chat tinh khiét cua hang
Merck. Cac dung dich chuan dung dé x4c dinh ham luong ciia Ag va Sn déu dugc chuan bi tir
dung dich chuan gdc 1000 ppm cia Merck.

Mau tram tich dugc vo co hoa bang hé théng 16 vi song pha mau Berghof - Dirc, ham luong
Ag, Sn dugc x4c dinh bang thiét bi phan tich khéi pho cam @ng plasma ICP-MS Nexion 2000 cua
hang Perkin Elmer.

2.2. Thu thdp mdu

M3u trAm tich bé mat c6 do sau tir 0 — 20 cm duge léy béng thiét bi chuyén dung tai song Ciu
— thanh phé Thai Nguyén. Mau dugc lay vao thang 10 nam 2021. Vi tri 1dy miu dugc thé hién
trong Hinh 1, huéng dong chay tir vi tri S1 dén S8. MAu sau khi 14y dugc phoi khé tir nhién sau d6
sdy kho & 100°C trong ta siy >24h dén khoi lugng khong ddi, rdi nghién min va ray dé dugc hat
¢6 kich thuéc nho hon 0,16 mm ddng thoi loai bo cat, soi.
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Hinh 1. Ban do vi tri Idy mdu
2.3. Phwong phdp xir Iy médu
2.3.1. Quy trinh chiét tuan tu xac dinh ham luwong cac dang lién két

Méu trim tich (1,0g)

20ml CH;COOH 0,11M

(pH=2.85), lic 16h, t° phong

R Dich chiét

" Dang trao d6i va cacbonat (F1,2)

Can

20ml NH,0H.HCI 0,4M
trong CH;COOH 25%, &
95°C, l4c 5h
Dich chiét Dang lién két v6i oxit sét-
(F3) mangan (F3)

Can

10 ml NH,OAc 3,2 M
trong HNO; 20%
Lac 0.5 h, t° phong Dich chiét

> Dang lién két véi hitu co (F4)
Can

l Cuong thuy

Dang can dw

Hinh 2. So d6 quy trinh chiét dang lién két cia kim logi [10], [12]

Céc dang lién két cua Ag va Sn duoc chiét ra theo 4 phan doan, bao gdm dang trao d6i va lién
két voi cachonat (F1,2), dang lién két véi oxit sit — mangan (F3), dang lién két hiru co (F4) va
dang cin du (F5). Trong cac dang nay thi dang F1,2 chinh 1a dang gay rui ro ddi véi hé sinh thai
vi c6 d& dang bi hoa tan va di vao mdi truong nude. Quy trinh chiét cac dang duoc dua theo quy
trinh chiét cia BCR da dugc sira doi trén trim tich va mau bun thai [12] va ctia Tessier da duoc cai
tién [10]. Quy trinh chiét dwgc thé hién trong Hinh 2.
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2.3.2. Xir Iy mdu xdc dinh ham heong kim logi tong

bé xac dinh ham lugng kim loai téng cling nhu ham lwgng kim loai trong dang can du, cac
mau tram tich duoc phan huy bang nudc cudng thuy (ty 16 HNOy/HCI 1a 3:1) va vo co hoa mau
bang hé 16 vi song dua theo phuong phap EPA Hoa Ky 3051A [13]. Cu thé: Can 1,0 g mau tram
tich kh6 cho vao binh Teflon, cho thém 15 ml hén hop cudng thuy, gitr & nhiét d6 phong tir 2-3
gig, sau d6 dong nap, dua binh Teflon vao hé 10 vi song pha mau & nhiét do 180°C, thoi gian pha
mau 50 phut. Sau d6 dé nguoi, dudi axit du va c6 vé muoi am rdi dinh mirc bang HNO; 1% dén
25 ml, loc liy dung dich chira kim loai can x4c dinh. Mau tring dugc xt 1y twong tu nhu mau that
nhung thay 1,0 gam mau bang 1,0 mL nuéc cat. Cac mau dugc xu 1y 13p lai 3 lan. Ham lugng céc
kim loai dugc xac dinh bang phuong phap ICP-MS theo method EPA6020b [14].
3. Két qua va ban luin

Két qua phan tich ham luong cac dang lién két va ham luong kim loai téng caa 8 mau trim
tich bé mat & do sau 0 - 20 cm duogc thé hign trong Bang 1, két qua nay la két qua trung binh ctia
3 lan lam 13p lai. So sanh giita tong ham lugng cua 5 dang véi ham lugng kim loai tong cua Ag,
Sn trong tram tich nghién ctru, két qua cho thay su sai khac gitra hai gia trj khong qua 10% hay
d6 thu hdi tir 96,45% dén 107,86%, nhu vay phuong phap phan tich cho két qua chinh xéc.

Bang 1. Két qud phdn tich ham lrong dang lién két va ham heong tong cua Ag, Sn (mg/kg)

Miu SCOl  SC02  SCO3  SC04  SCO5 SCO06 SCO7  SCO8

F1,2 0,02 0,03 0,15 0,02 012 004 002 002

F3 0,77 1,05 0,94 0,60 18 092 055 0,62

F4 0,02 0,10 0,13 0,21 027 007 013 018

Ag F5 4,93 3,67 4,85 2,23 475 476 152 152
Téng 5 dang 5,74 4,85 6,07 3,06 699 579 222 234
Téng 5,54 4,66 5,85 2,90 671 574 208 218
pythuhdi% 10361 104,08 103,76 10552 104,17 100,87 106,73 107,34

F1,2 2,62 2,60 2,54 2,09 131 1,30 373 1,14

F3 3,94 4,48 4,75 3,01 513 567 766 543

Fa4 4,56 4,38 3,96 2,19 468 334 552 384

sn F5 1452 1467 11,87 1534 14,38 18,52 1745 19,20
Tong 5 dang 2564 2613 23,12 2353 2550 28,83 34,36 29,61
Téng 2442 2497 2397 2293 2414 26,73 3331 28,04

P9 thu hoi % 10500 10465 96,45 102,62 105,63 107,86 103,15 105,60

3.1. Ham lwong cdc dang lién két ciia Ag va Sn

Ham luong cac dang trao dbi va lién két cacbonat, dang lién két oxit sit — mangan, dang lién
két hitu co va dang can du cia Ag, Sn dugc thé hién trong Hinh 3. Két qua cho thiy Ag ton tai
cha yéu & cac dang can du chiém khoang 64,9% - 85,8%, sau do6 1a dang F3 khoang 13,4% -
26,5%, con dang F4 va F1,2 chiém phan khong dang ké, dang F4 vao khoang 0,4% - 7,7% va
dang F1,2 chi chiém phan rat nho khoang 0,41% - 2,5% (Hinh 3a). Két qua nay la do kha ning
hap phu lon cua khoang set d6i véi ca hai dang cua Ag (Ag(l), AgNP) va kha nang hap phu thap
hon cua oxit sat, dac biét ddi voi cac ion Ag(I) c6 kha ning hap phu manh hon AgNP [1]. Tuy
nhién, trong mdi truong nude, cac AgNP trai qua qua trinh bién doi vat 1y va hoa hoc. Mét trong
nhitng budc quan trong nhat cia qua trinh bién doi AgNP 1a giai phong ion Ag(I) theo phan ung
gitra oxy hoa tan va nano bac trong nudc dugc mo ta theo phuong trinh sau [15]:

AgNP® + %O, + HY% — Ag" + %H0

http://jst.tnu.edu.vn 306 Email: jst@tnu.edu.vn



TNU Journal of Science and Technology 228(02): 303 - 310

Su chuyén hoa AgNP thanh Ag(I) gitip cho kha ning giit Ag trong tram tich & hai dang F5 va
F3 mot cach dé dang hon, dong thoi 1am giam di tinh linh dong clia Ag trong mdi trudng.

Dbi voi Sn, cac dang lién két ciing tun theo thir tu F5 > F3 > F4 > F1,2; cu thé dang F5 trong
khoang 51,3% - 70,3%; dang F3 chiém tir 9,0% - 20,6%; dang F4 chiém 9,3% - 18,3% va dang
F1,2 chi khoang 4,5% - 10,99% (Hinh 3b). Két qua nay twong tu nhu két qua phan tich dang lién
két ciia Sn & khu khai thiac mo Bestari Jaya - Malaysia [16]. Su ton tai kha nhiéu ¢ cac dang
khong phai cin du cta Sn tiém an kha ning giai phong ra moi trudng nude va anh huong dén hé
sinh thai dudi nude 1a rat cao.

(a) B4 F5 SN F4 B F3 0 F1,2 (b) [EX F5 B9 F4 2 F3 B F12
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Hinh 3. Ham heong cdc dang lién két ciia Ag (a) va Sn (b) trong tram tich bé mat
3.2. Ham lwong kim loai tong ciia Ag va Sn

Két qua phan tich ham luong kim loai tong cua Ag va Sn duoc thé hién trong Hinh 4. Két qua
cho thay, ham luong Sn cao hon nhiéu so véi ham lugng Ag, lugng Sn vao khoang 21,04 mg/kg
— 26,73 mg/kg (Hinh 4a) v6i ham lugng trung binh 14 23,94 mg/kg (Hinh 4b), trong khi ham
luong Ag chi tir 2,08 mg/kg — 6,71 mg/kg (Hinh 4a) véi ham lugng trung binh 1a 0,77 mg/kg
(Hinh 4b). Hinh 4a cho thiy sy phan bd ham luong Sn theo cac vi tri 1dy mau kha dong déu, diéu
nay thé hién ngay trén Hinh 4b v&i khoang ham luong hep, ham luong Sn & cac vi tri S6 cao hon
cac vi tri con lai diéu nay c6 thé do vi tri S6 gan ngoi thai ra tir cac cong ty san XUt Vé thép nhu
cong ty Can thep Gia Sang, cong ty Gang Thep Thai Nguyen (Hinh 1). Két qua ddi véi Ag cho
thay, tai cac vi tri S4, S7, S8 c6 ham luong thip hon cac vi tri con lai, day la khu vuc xa céc
nguon thai tir hoat dong cong, ndng nghiép va sinh hoat cua nguoi dan, didu nay biéu hién 16
rang hoat dong cua con nguoi tac dong dén ham lugng cua Ag trong moi truong.

& Ag
Sn I z5%-75% I
307 25| | I Range vithin 1510R
- Median Line
Mean
25 Z + Outliers
El B P —~ 20
2 A m [ 7 2
D20 =%
£ 7 g
=~ 154
£ 2
& 15 £
2 3
r{% "% 10 4
= 10+ 5
54 i
| ’T ’T ’T ’T ’T
o i 4 0 .

S1 S2 s3 S4 S5 S6 s7 S8 Alg Sln
Vi tri lay mau
Hinh 4. (a) Ham lrong kim logi tong cia Ag va Sn trong tram tich bé mat theo tung vi rri ldy mau;
(b) khodng ham lwong ciia Ag va Sn trong tram tich bé mat séng Cau — Thanh pho Thdi Nguyén
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3.3. Danh gia mirc dj rii ro ciia Ag va Sn
3.3.1. Chi sé tich luy dia chat (Igeo)
_ Chi s6 tich Idiy dia chét (Igeo) do Miiller dé xuét ndm 1969 [17] d¢ dénh gid mirc do 6 nhiém
tram tich ddy. Phuong trinh duoc st dung dé tinh toan Igeo la:
Cn
lgeo = l0g, (l,S.Bn) @)
Trong d6 C, 1a ham luong kim loai trong mAu tram tich, B, 1a ham luong nén dia hoa cua kim
loai trong vo trai dét hay trong dé phién sét. 1,5 1a hé s6 bu cho ham lugng nén do nhiing bien doi
ve thach hoc trong tram tich. Mrc phén loai 6 nhieém dya theo tai li¢u [17].

1 AgKZ3 Sn

Igeo

08 S S SU S ) O N <o N P

S1 S2 S3 sS4 S5 S6 S7 S8
Vi tri ldy méu

Hinh 5. Gid trj Igeo cua Ag va Sn

Chi s6 tich luy dia chat (Igeo) duogc tinh toan cho Ag va Sn véi gia tri nén Bn ciia Ag va Sn
lan Iuot 1 0,07 mg/kg va 2 mg/kg theo Hamilton [18]. Két qua chi s6 tich luy dia chat cua Ag va
Sn duoc thé hién trong Hinh 5 cho thdy, dbi vaoi Sn chi s6 lgeo cua tat ca cac vi tri 1dy mau déu
c6 gia tri trong khoang 2 + 4, cu thé d6i vai vi tri S4, S7 va S8 ¢o chi s6 trong khoang 2 + 3 con
lai cac vi tri khac c6 Igeo trong khoang 3 + 4. Nhu vay mirc d6 6 nhiém Sn 1a 6 nhiém nang trir vi
tri S4, S7, S8 c6 mirc 6 nhiém tir trung binh dén nang. Pdi véi Ag, gia tri Igeo ciia Ag 16n hon Sn
nhung lai c6 diém gidng véi Sn 14 tai cac vi tri S4, S7 va S8 ¢6 gia tri Igeo thip hon cac vi tri con
lai, gia tri Igeo cta 3 vi tri nay vao khoang 4 + 5 hay mic d6 6 nhiém niang dén 6 nhidm rat
nghiém trong, 5 vi tri con lai co gi tri Igeo trong khoang 5 + 6 twong (ng véi mic 6 nhidm rat
nghiém trong. Nhu véy, khi danh gia theo ham luong kim loai tong thi ca Ag va Sn déu bi 6
nhiém, trong d6 mirc 46 6 nhiém Ag cao hon so v6i Sn, didu nay cho thdy hoat dong cua con
nguoi anh huéng dén ham lugng ciia 2 kim loai nay trong méi trudng 1a rat rd rang. Tuy nhién dé
danh gia anh huong cua 2 kim loai nay d6i véi hé sinh thai thi can dya vao ham luong dang kim
loai, tir d6 s& 6 cac két luan chinh xac hon.

3.3.2. Chi 56 danh gia mirc dé riii ro (%RAC)

Mirc do rui ro dbi véi hé sinh thai duoc danh gia dya vao hai dang lién két (dang trao doi (F1)
va dang lién két véi cacbonat (F2)) thong qua chi s6 %RAC [19]. Déy la dai lugng ddc trung cho
kha ning hoa tan cac kim loai tir trAm tich di vao mdi trudng nude, do d6 anh huong dén chit
lwong nude ciing nhu hé sinh thai dudi nuéc. Chi sé6 %RAC dugc tinh theo cong thic:

%RAC = %F1 + %F2 = %F1,2 )

%F1,2 14 phan tram cua dang trao d6i va lién két voi cachonat. Mirc do rui ro sinh thai duoc
phan loai theo tai liéu [[19]]. Gia tri %RAC cua 2 kim loai Ag va Sn dugc thé hién trong Hinh 6,
két qua cho thidy %RAC cua Ag & tit ca cac vi tri 1ay mau trong khoang 0,41% =+ 2,54%, hay mirc
d6 rui ro d6i v6i hé sinh thai cua Ag 13 thap vi %RAC < 10%. Nhu vay mic du Ag c6 mic d6 6
nhiém nang dén rit nghiém trong nhung dé rai ro sinh thai khong cao vi dang trao ddi va lién két
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cacbonat ciia Ag chiém phan tram rat nho nén kha ning hoa tan ra méi truong nudc 1a rat thap.
Con ddi véi Sn, do ham lwong dang F1,2 chiém phan trim kha cao nén %RAC cua Sn cao hon
nhiéu so véi Ag, cu thé %RAC vao khoang 4,51% — 10,99%, tai vi tri S1, S3 c6 %RAC > 10%
con céc vi tri khac %RAC < 10% hay mirc d6 rai ro ddi voi hé sinh thai 1a thap trir vi tri S1, S3 1a
¢ muc trung binh. Qua do6 cho thay, viéc danh gia mirc do 6 nhidm kim loai nang trong tram tich
can su két hop danh gia theo ham lugng tong va ham lugng cac dang lién két dé c6 cach nhin
tong quat va day du hon.

1 AgK=x Sn
124

%RAC
EN

el

S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8

Vi tri 1iy méiu
Hinh 6. Gid tri %RAC cua Ag va Sn
4. Két luan

Ap dung quy trinh chiét tuan ty gom 4 giai doan dé phan tich dang lién két cia Ag va Sn trong
mAu trAm tich bé mit thudc luu vuc séng Cau — thanh phd Thai Nguyén dong thoi danh gia murc
d6 6 nhidm ciing nhu rui ro dbi voi hé sinh thai cua hai kim loai nay, mot sb két luan duoc rit ra
nhu sau:

Cac dang tdn tai cua ca Agva Sn déu tuan theo tht tu F5 > F3 > F4 > F1,2. Tuy nhién, trong
khi Ag chiém phan 16n ¢ hai dang F5, F3 thi Sn ngoai 2 dang chinh nay con phan bd ca & dang
F4 va F1,2 kha nhiéu. Ham lugng Sn cao hon so v&i ham lugng Ag, cu thé ham lwong Sn vao
khoang 21,04 mg/kg — 26,73 mg/kg con ham lugng Ag chi tir 2,08 mg/kg — 6,71 mg/kg.

Theo chi sé Igeo, mirc d6 6 nhiém cia Ag cao hon Sn, chi s6 Igeo cia Sn cé gi4 tri trong
khoang 2 + 4 twong tng voi mirc 6 nhiém tir mirc trung binh dén ning, con Ag c¢6 Igeo trong
khoang 4 + 6 twong (g véi mirc 6 nhidm tir nang dén rat nghiém trong. Tuy nhién theo %RAC
thi muc do rai ro sinh thai cua Ag lai thdp hon cta Sn, ca hai nguyén té nay déu c6 mirc do rui ro
dbi voi hé sinh thai & mac thip (%RAC < 10%) trir 2 vi tri S1 va S3 thi Sn ¢6 mirc rai ro sinh
thai trung binh.
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