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SUMMARY 

 

DETERMINATION SPECIATION  OF  HEAVY METALS IN SEDIMENT  

UNDER THE CAU RIVER BASIN 

 

A five-step sequential extraction procedure was applied for the determination of the 

distribution  four elements (Zn, Cd, Pb, Cu) in sediment samples collected at Cau river. 

The accuracy evaluated by comparing total trace metal concentrations with the sum of 

the five individua fractions as well as standard material reference (MESS-3) proved to 

be satisfactory. 

Based on the results determined at Cau river, overall the total metal content as well as 

speciations content  in upper layers higher than the bottom layer. The metal is mainly 

distributed in the form of durable links, exchangable fractions and forms to associated 

with carbonates occupies the smallest amount in extraction forms five. Distribution 

forms don
’
t major differences between the various positions. 
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1. ĐẶT VẤN ĐỀ 

Tốc độ đô thị hóa, công nghiệp hóa, hiện 

đại hóa rất nhiều kim loại nặng nói 

chung cũng nhƣ Zn, Cd, Pb và Cu nói 

riêng góp phần không nhỏ trong việc gây 

ra những bệnh nan y và nguy hại đối với 

con ngƣời. 

Zn và Cu là những nguyên tố cần thiết 

cho cơ thể ở nồng độ thấp, tuy nhiên ở 

nồng độ cao chúng gây ra các vấn đề về 

tim mạch, tiêu hóa, thận… và có thể dẫn 

đến tử vong; Cd và Pb là các kim loại có 

tính độc cao với con ngƣời và động vật, 

chúng là mầm mống có thể gây ra các 

bệnh ung thƣ, bệnh về xƣơng…Tuy 

nhiên độc tính của chúng còn tùy thuộc 

vào các dạng tồn tại cụ thể của chúng. 

Chính vì vậy, việc xác định và kiểm soát 

đƣợc hàm lƣợng dạng các kim loại nặng 

nói chung , Zn, Cd, Pb và Cu nói riêng là 
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việc làm rất cần thiết và cấp bách. Hiện 

nay, đã có nhiều công trình nghiên cứu 

tách chiết chọn lọc các dạng liên kết của 

kim loại trong trầm tích [1, 3], [4-12], 

[14-17], các quy trình này chủ yếu dựa 

vào quy trình của Tessier [13] và đã 

đƣợc cải tiến để tiết kiệm thời gian và 

phù hợp với các đối tƣợng mẫu khác 

nhau. Theo quy trình này, kim loại trong 

trầm tích đƣợc chia thành 5 dạng chính: 

dạng trao đổi, dạng liên kết với 

cacbonat, dạng hấp phụ trên bề mặt Sắt-

Mangan ở dạng oxy-hydroxit, dạng liên 

kết với các hợp chất hữu cơ và dạng bền 

nằm trong cấu trúc của trầm tích [1, 3-

17]. Trong nghiên cứu này chúng tôi áp 

dụng quy trình chiết liên tục bao gồm 5 

bƣớc để  xác định các dạng liên kết của 

một số kim loại nặng (Zn, Cd, Pb, Cu) 

trong trầm tích lƣu vực sông Cầu. 

2. THỰC NGHIỆM 

2.1  Thiết bị và dụng cụ 

Thiết bị phân tích cực phổ VA 797 do 

hãng Metrohm (Switzerland) sản xuất, 

có hệ thống sục khí tự động với hệ 3 

điện cực: Điện cực làm việc là điện cực 

giọt thuỷ ngân; điện cực so sánh: 

Ag/AgCl, KCl (3M) và điện cực phụ 

trợ: điện cực Platin. 

Máy đo pH Metter Toledo MP220 (Anh) 

đƣợc dùng để kiểm tra giá trị pH của 

các dung dịch.   

Các loại dụng cụ thủy tinh đều đƣợc ngâm 

rửa bằng HNO3, sau đó rửa lại và tráng 

sạch bằng nƣớc cất siêu sạch trƣớc khi sử 

dụng. 

 2.2.  Hóa chất 

Do yêu cầu nghiêm ngặt của phép đo, 

các loại hóa chất đƣợc sử dụng đều là 

hóa chất tinh khiết phân tích của hãng 

Merck. Các loại dung dịch chuẩn đƣợc 

chuẩn bị và pha hàng ngày từ dung dịch 

chuẩn gốc 1000±2 ppm của Merck. 

2.3. Khu vực lấy mẫu nghiên cứu 

Mẫu trầm tích đƣợc lấy tại 4 điểm dọc 

theo lƣu vực sông Cầu thuộc khu vực 

thành phố Thái nguyên, thể hiện trên 

bảng 1. 

Bảng 1. Mô tả vị trí lấy mẫu và kí hiệu mẫu 

Kí hiệu 

mẫu 

Vị trí lấy mẫu Kí hiệu 

mẫu 

Vị trí lấy mẫu 

TTSC-1T Phía trên cổng xả nhà máy 

giấy Hoàng Văn Thụ 100m 

TTSC-3T Dƣới chân cầu Gia bảy 

TTSC-1D TTSC-3D 

TTSC-2T Phía dƣới cổng xả nhà máy 

giấy Hoàng Văn Thụ 100m 

TTSC-4T Khu vực Bến oánh 

 (Các kí hiệu TTSC-1T; TTSC-2T; TTSC-3T; TTSC-4T là kí hiệu các mẫu ở lớp trầm 

tích phía trên tính từ bề mặt tới độ sâu 10cm; 

  Các kí hiệu TTSC-1D; TTSC-2D; TTSC-3D; TTSC-4D là kí hiệu các mẫu ở lớp trầm 

tích phía dƣới tính từ độ sâu 10cm tới 20cm). 

2.4  Lấy mẫu, xử lí mẫu và phân tích mẫu 

Mẫu trầm tích đƣợc lấy bằng dụng cụ 

chuyên dụng Eckman với độ sâu 20 cm 

từ bề mặt của trầm tích. Mẫu sau khi lấy 

tại hiện trƣờng đƣợc chuyển về phòng 

thí nghiệm và làm khô đến khối lƣợng 

không đổi ở nhiệt độ phòng. Sau khi làm 

khô, mẫu đƣợc nghiền thô và sàng qua 
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rây có đƣờng kính lỗ 2 mm để loại bỏ 

đá, sạn, rễ cây… sau  đó nghiền mịn đến 

cỡ hạt nhỏ hơn 0,16 mm. 

Quy trình chiết các dạng liên kết của kim 

loại trong trầm tích đƣợc mô tả và thực 

hiện theo hình 1[1, 14, 15]: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 1. Quy trình chiết các dạng kim loại trong trầm tích 

 

Các kim loại đƣợc chiết liên tục và xác 

định theo 5 dạng F1-F5 [1, 3, 4-17]. Quy 

trình chiết liên tục đƣợc lặp lại ba lần. 

Để xác định hàm lƣợng tổng số và hàm 

lƣợng các dạng của các nguyên tố, dùng 

phƣơng pháp Von-Ampe hòa tan anot 

xung vi phân [2]. 

Mẫu  trầm  tích  

(1g) 

10ml CH3COONH4 1M, lắc 
liên tục 1h. Để ở nhiệt độ 

phòng. 

20ml  CH3COONH4 1M axit hóa 

đến pH=5 với HAc, lắc 5h. Để ở 

nhiệt độ phòng 

 

20 ml NH2OH.HCl 0,04M 

trong (v/v) HAc 25 % ở 

95
0
C trong 5h 

 

10 ml CH3COONH4 3,2M 

trong HNO3  20%, 

lắc 0,5h ở nhiệt độ phòng 

20 ml hỗn hợp 3:1 

HCl-HNO3 

Dạng trao đổi (F1) 

Dạng liên kết với cacbonat 

(F2) 

Dạng liên kết với sắt -

mangan oxit (F3) 

 

Dạng liên kết với hữu 

cơ (F4) Dạng cặn dƣ nằm trong 

cấu trúc của trầm tích 

(F5) 

 

Dịch chiết 

Dịch chiết 

Dịch chiết 

Phần cặn 1 

Phần cặn 3 

Phần cặn 4 

Phần cặn 2 Dịch chiết 



 47 

Độ chính xác của phƣơng pháp đƣợc 

đánh giá qua việc phân tích mẫu trầm 

tích chuẩn MESS-3. Sự sai khác giữa 

hàm lƣợng tổng của 5 dạng khi phân tích 

mẫu chuẩn MESS-3 so với giá trị chứng 

chỉ nhỏ hơn 10%. 

   Hàm lƣợng tổng của các nguyên tố 

trong trầm tích cũng đƣợc kiểm tra và so 

sánh với 5 dạng chiết liên tục, sai số giữa 

hàm lƣợng tổng và 5 dạng nhỏ hơn 10%. 

Các kết quả phân tích đƣợc thể hiện ở 

dạng khối lƣợng khô. 

3. KẾT QUẢ VÀ BÀN LUẬN 

Kết quả phân tích hàm lƣợng kim loại 

tổng số và các dạng kim loại đƣợc thể 

hiện trên hình 2. 

 

 

 

Hình 2. Kết quả phân tích hàm lượng các dạng các im loại trong trầm tích 

a) mẫu TTSC-1T; b) mẫu TTSC-1D; c) mẫu TTSC-2T; d) mẫu TTSC-2D; e) mẫu TTSC-3T; 

f) mẫu TTSC-3D; g) mẫu TTSC-4T; h) mẫu TTSC-4D;  
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Kết quả phân tích cho thấy: 

Tại mỗi điểm lấy mẫu, nhìn chung Zn 

chiếm tỷ lệ cao nhất với hàm lƣợng từ 

620,22 ÷ 812,30 µg/g  (chiếm 33,54  † 

49,18 %) ; sau đó đến Cu và Pb lần lƣợt là 

304,65 † 554,66 µg/g (chiếm 21,79 † 40,47 

%) và 236,96 † 478,82 µg/g (chiếm 20,09 

† 34,08%); thấp nhất là Cd chiếm 0,58 †  

1,13 % với hàm lƣợng từ 4,46 † 8,35 µg/g.  

Ở các điểm lấy mẫu khác nhau hàm 

lƣợng tổng số của các kim loại cũng có 

sự khác nhau. Dọc theo lƣu vực sông 

Cầu, từ điểm lấy mẫu thứ nhất (TTSC-1) 

đến điểm lấy mẫu thứ hai (TTSC-2) nhìn 

chung hàm lƣợng tổng số mỗi kim loại 

tăng lên rõ rệt, điều này cũng phù hợp 

với thực tiễn vì đây là nơi tiếp nhận trực 

tiếp nguồn nƣớc thải công nghiệp từ nhà 

máy giấy có chứa nhiều chất ô nhiễm vô 

cơ và hữu cơ. Ở điểm lấy mẫu thứ ba 

(TTSC-3), hàm lƣợng tổng số các kim 

loại có xu hƣớng giảm và lại tăng nhẹ trở 

lại ở điểm thứ tƣ (TTSC-4), sở dĩ nhƣ 

vậy có thể là do ở điểm thứ ba tiếp nhận 

các nguồn thải từ sinh hoạt của cƣ dân, 

còn  điểm thứ tƣ (TTSC-4) tiếp nhận 

nguồn thải trực tiếp từ các hoạt động 

tƣới tiêu của các khu vực trồng rau màu 

ven sông. Tuy nhiên sự khác biệt của Cd 

ở điểm thứ ba và điểm thứ tƣ là không 

đáng kể. 

Khi so sánh các lớp khác nhau trong 

cùng một vị trí lấy mẫu, nhận thấy: tại 

cùng một vị trí lấy mẫu nhƣng ở các lớp 

trầm tích khác nhau thì hàm lƣợng các 

dạng tồn tại, cũng nhƣ hàm lƣợng kim 

loại tổng số của các kim loại cũng khác 

nhau. Nhìn chung hàm lƣợng các dạng 

và hàm lƣợng kim loại tổng số của các 

kim loại ở lớp trầm tích phía trên cao 

hơn so với lớp trầm tích phía dƣới. Điều 

này cũng phù hợp với kết quả nghiên 

cứu của các tác giả [3, 4, 14, 15]. Kết 

quả này có thể giải thích là do mẫu trầm 

tích mới có thành phần mùn lớn, kích 

thƣớc hạt nhỏ nên khả năng hấp phụ kim 

loại sẽ tốt hơn so với mẫu trầm tích cũ 

của sông có thành phần mùn thấp và 

kích thƣớc hạt lớn. Kết quả này cũng cho 

thấy sự gia tăng mức độ tích lũy kim loại 

nặng trong trầm tích sông Cầu hiện nay 

so với trƣớc đây. 

 Về hàm lƣợng các dạng tồn tại của các 

kim loại ở các điểm lấy mẫu khác nhau 

nhận thấy: Sự phân bố các dạng với bốn 

kim loại khá tƣơng đồng tại các điểm: 

dạng trao đổi < dạng liên kết với 

cacbonat < dạng liên kết với hữu cơ < 

dạng liên kết với Fe-Mn oxit < dạng 

cặn dƣ. Kết quả này phù hợp với các 

nghiên cứu của các tác giả khác [3], 

[4], [14], [15]... Dạng liên kết với hữu 

cơ lớn hơn dạng liên kết với cacbonat 

cho thấy khả năng tạo phức tốt của bốn 

kim loại với các phối tử hữu cơ. 

Dạng có thành phần lớn nhất là dạng cặn 

dƣ, dạng này chiếm 34,82 † 50,03%. 

Kim loại tồn tại trong dạng này liên kết 

chặt chẽ với vật chất rắn, nằm trong cấu 

trúc tinh thể của trầm tích nên không thể 

hòa tan vào nƣớc dƣới những điều kiện 

của môi trƣờng tự nhiên, và kim loại ở 

dạng này chủ yếu là do các nguồn tự 

nhiên. Thành phần dạng này lớn thì tiềm 

năng lan truyền ô nhiễm và tích lũy sinh 

học của mẫu là thấp [5-8], [10-17]. 

Thành phần dạng cặn dƣ trong mẫu trầm 

tích lớp trên lớn hơn trong mẫu trầm tích 

lớp dƣới của sông đối với cả bốn kim 

loại cho thấy mẫu trầm tích lớp dƣới của 

sông có tiềm năng tích lũy sinh học thấp 

hơn mẫu trầm tích lớp trên.  
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Dạng có thành phần lớn sau dạng cặn dƣ 

là dạng liên kết với Fe-Mn oxit, dạng 

này chiếm 25,92% - 29,58%. Dạng liên 

kết với hữu cơ chiếm thành phần 19,49% 

- 25,75%. Thành phần dạng này có sự 

khác nhau rõ rệt trong hai loại mẫu trầm 

tích. Kết quả này phù hợp với quy luật 

phân bố thành phần mùn trong mẫu trầm 

tích, mẫu trầm tích mới thƣờng có thành 

phần mùn lớn hơn mẫu cũ. Do đó, các 

kim loại tồn tại trong dạng liên kết với 

hữu cơ ở mẫu trầm tích mới lớn hơn mẫu 

trầm tích cũ của sông.  

Trong năm dạng chiết, dạng trao đổi và 

dạng liên kết với cacbonat là hai dạng có 

tiềm năng tích lũy sinh học cao hơn cả. 

Kim loại tồn tại trong hai dạng này dễ 

đƣợc giải phóng vào nƣớc, tích lũy trong 

các cá thể sống trong nƣớc và đi vào 

chuỗi thức ăn. 

Nhìn chung, trong các dạng chiết Zn 

thƣờng chiếm tỷ lệ lớn nhất và nhỏ nhất 

là Cd.    

4. KẾT LUẬN 

 Đã nghiên cứu và áp dụng quy trình 

chiết liên tục để xác định 5 dạng tồn tại 

của các nguyên tố Zn, Cd, Pb và Cu 

trong trầm tích lƣu vực sông Cầu, khu 

vực thành phố Thái Nguyên. 

Các kết quả phân tích cho thấy các 

nguyên tố phân bố chủ yếu ở dạng liên 

kết bền và sự phân bố của các nguyên tố 

trên trong trầm tích không có sự khác 

nhau nhiều giữa các điểm lấy mẫu. Hàm 

lƣợng tổng số và hàm lƣợng các dạng 

tồn tại của các kim loại Zn, Cd, Pb, Cu ở 

lớp trầm tích phía trên thƣờng lớn hơn so 

với lớp trầm tích phía dƣới. 

Dạng trao đổi là dạng có thành phần 

nhỏ nhất trong năm dạng chiết, sau đó 

là dạng liên kết với cacbonat, dạng liên 

kết với hữu cơ. Sự tồn tại của các kim 

loại trong các dạng không bền của trầm 

tích đã cảnh báo nguy cơ lan truyền ô 

nhiễm của chúng trong lƣu vực sông, do 

vậy cần phải có biện pháp hợp lí để quản 

lý và quy vùng ô nhiễm. 
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