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SUMMARY 

 

ASSESSMENT OF ULTRASONIC EXTRACTION APPLIED 

 IN DERTERMINATION OF PHARMACEUTICAL PRODUCTS AND  

PERSONAL CARE PRODUCTS (PPCPS) IN RIVER SEDIMENTS 

 

The study evaluated the ultrasonic extraction technique used in PPCP analysis in sediment samples by 

comparing the results obtained by application of the ultrasonic extraction technique with those of ASE 

extraction technique. It was found that no difference in recovery or repeatability in results of analysis 

of sediment samples between applying ultrasonic extraction and ASE extraction. The analytical method 

based on ultrasonic extraction has a recovery of 70 - 106% and a repeatability of ˂ 20%. PPCPs 

analysis results in Cau river sediment samples show that PPCPs in Cau river sediment varied in the 

range 113.0-215.2µg/kg with the tendency of increasing concentration along the river from up-stream 

to downstream. CAF, SMZ, LIN and TRM are PPCPs had detection rate of 100% in sediment collected 

in Cau River. CAF is the most dominant PPCP (10,22-139,4µg/kg) and SMZ is the antibiotic with the 

highest concentration of the studied antibiotics (24.8-66.7µg/kg). 
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1. MỞ ĐẦU 

Dược phẩm và các sản phẩm chăm sóc cá nhân 

(PPCP) gần đây được xếp vào nhóm các chất 

gây ô nhiễm mới (emerging pollutants) và trở 

thành mối quan tâm toàn cầu do sự có mặt của 

chúng trong nguồn nước khắp mọi nơi trên thế 

giới và do chúng có khả năng gây nên các tác 

động tiềm tàng đến sinh vật thủy sinh, dẫn đến 

những thay đổi đe dọa tính bền vững của hệ 

sinh thái thủy sinh [9, 11]. PPCP bao gồm 

thuốc chữa bệnh kê đơn và không kê đơn, 

thuốc thú y và các sản phẩm chăm sóc cá nhân 

được sử dụng rộng rãi trong đời sống hàng 

ngày [5]. Ngày nay, PPCP được sản xuất và sử 

dụng rộng rãi y học thú y, dẫn đến việc chúng 

thải ra môi trường liên tục qua nước thải sinh 

hoạt, nước thải nông nghiệp và nước thải từ 

các cơ sở sản xuất PPCP [3, 12, 15, 20, 21]. 

PPCPs được phát hiện trong các thành phần 

môi trường bao gồm nước thải, nước mặt, trầm 

tích, và cả trong trong nước dưới đất ở khoảng 

nồng độ ng/L đến µg/L [7, 10, 13].  
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Các PPCP sau khi đi vào nguồn nước, dưới tác 

động của các quá trình vật lý, hóa học và sinh 

học chúng có thể bị suy giảm đáng kể về nồng 

độ trong pha hòa tan do bị phân hủy hoặc do 

xu hướng phân bố pha giữa nước và trầm tích 

dựa vào các đặc trưng hóa lý của chúng cũng 

như đặc tính của nguồn nước. Một số PPCPS 

có khả năng hấp phụ vào trầm tích.  Sự hấp 

phụ vào trầm tích là một quá trình quan trọng 

trong sự vận chuyển và chuyển hóa của các 

hợp chất PPCPs trong nước mặt. Việc xác định 

PPCPs trong trầm tích giúp làm sáng tỏ sự 

phân bố của chúng trong nguồn nước để có thể 

đưa ra các đánh giá đúng đắn hơn về quá trình 

lan truyền ô nhiễm của PPCPs trong nguồn 

nước cũng như các rủi ro của chúng đến môi 

trường và hệ sinh thái. 

Trong vài năm qua, nhiều quy trình phân tích 

PPCPs trong mẫu rắn như trầm tích và bùn thải 

đã được nghiên cứu [1, 2, 17]. Từ góc độ phân 

tích, quy trình xác định PPCPs đặc biệt là quá 

trình xử lý mẫu bùn thải, trầm tích là một thách 

thức vì tính chất phức tạp của nền mẫu. Chiết 

Soxhlet là phương pháp truyền thống áp dụng 

hiệu quả trong chiết các hợp chất hữu cơ từ 

mẫu nền rắn. Tuy nhiên, Soxhlet có nhiều hạn 

chế như: tốn nhiều thời gian, công sức, lượng 

dung môi chiết lớn (300-500 mL) và khối 

lượng mẫu lớn (10-30 g).  Chiết siêu âm (USE) 

là một giải pháp thay thế cho chiết xuất 

Soxhlet đối với mẫu nền rắn và đã được sử 

dụng rộng rãi trong các quy trình phân tích 

PPCP [1, 17]. Sự hỗ trợ của sóng siêu âm làm 

giảm thời gian chiết so với Soxhlet nhưng độ 

lặp lại của phương pháp này không cao. Một 

phương pháp chiết khác được áp dụng phổ biến 

đồng thời cho hiệu quả tốt hiện nay là chiết 

dung môi gia tốc (ASE). Kỹ thuật chiết ASE 

hoàn toàn tự động sử dụng lượng dung môi ít ở 

áp suất cao (thường lên đến 200 bar) và nhiệt 

độ cao (thường lên đến 200oC) với thời gian 

chiết ngắn [2]. Tuy nhiên chi phí đẩu tư thiết bị 

ASE rất tốn kém, do đó ở Việt Nam việc áp 

dụng kỹ thuật ASE không phổ biến. Nghiên 

cứu này được thực hiện với mục tiêu đánh giá 

hiệu quả quá trình chiết một số PPCPs trong 

mẫu trầm tích bằng kỹ thuật chiết siêu âm và 

kỹ thuật chiết ASE. 

2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Hóa chất, thiết bị nghiên cứu 

10 chất chuẩn PPCP gồm lincomycin (LIN), 

sulfamethoxazole (SMZ), trimethoprim 

(TRM), levofloxacin (LEV), ciprofloxacin 

(CIP), norfloxacin (NOR), diclofenac (DCF), 

DEET, carbamazepine (CBZ), caffeine (CAF) 

và chất đồng hành tương ứng là các chất đồng 

vị đánh dấu gồm SMZ-d4, LEV-d8, CIP-d8, 

NOR-d5, DCF-d4, DEET-d7, CBZ-d10, CAF-

d9 dạng rắn từ nhà cung cấp Wako Pure 

Chemical Company Ltd, ngoại trừ levofloxacin 

được mua của Fluka Chemicals. Dung dịch 

chuẩn gốc được chuẩn bị ở nồng độ 1mg/L 

trong metanol và được bảo quản ở 40C để sử 

dụng trong quá trình phân tích. Cột chiết pha 

rắn của hãng OASIS HLB (200 mg, 6 cc, 

Waters, USA). Các dung môi sử dụng loại 

HPLC-MS và các hóa chất khác thuộc loại tinh 

khiết phân tích. Nước deion có điện trở 

18.2m.cm. 

Thiết bị sắc ký lỏng siêu hiệu năng ACQUITY 

UPLC, Waters, USA kết nối detector hai lần 

khối phổ Quattro microAPI, Waters, USA; cột 

tách BEH C18 (octadecylsilica-based: 1.7 m, 

2.1 mm 100 mm, Waters). Hệ thiết bị chiết 

gia tốc nhanh ASE 200 (Thermo Fisher 

Scientific Inc., Waltham, MA, USA), thiết bị 

chiết siêu âm. 

2.2. Quy trình xử lý mẫu 

1) Quy trình chiết mẫu bằng ASE:  

Quy trình chiết mẫu được thực hiện theo 

nghiên cứu của Hanamoto [16] như sau. Cân 

khoảng 0,2 g trầm tích vào vesel chiết chuyên 

dụng của thiết bị ASE, thêm hỗn hợp chất 

chuẩn thay thế (chứa 50 μg mỗi loại trong số 

47 dược phẩm được đánh dấu đồng vị). PPCP 

trong trầm tích được chiết hệ chiết chiết dung 

môi tăng tốc (ASE) trên hệ thống ASE 200 

(Thermo Fisher Scientific Inc., Waltham, MA, 

USA) trong các điều kiện sau: nhiệt độ chiết 

100°C, áp suất 2000 psi 10 phút tĩnh, chiết 3 

chu kỳ. Dung môi chiết là hỗn hợp dung dịch 

metanol /nước (1: 1, v/v) với 0,5% (v/v) 

amoniac (pH = 11). Sau khi chiết, dịch chiết 
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được pha loãng bằng nước deion để nồng độ 

MeOH trong dịch chiết nhỏ hơn 5% (v/v). Axit 

ascorbic và EDTA được thêm vào dịch chiết 

sau pha loãng để đạt được nồng độ lần lượt là 2 

g/L và 1 g/L. PPCP trong các dịch chiết được 

làm sạch bằng chiết pha rắn sử dụng cartridge 

Oasis HLB (200 mg, 6cc, Waters, USA) với 

dung môi rửa giải là 6mL methanol. Dịch rửa 

giải được làm khô bằng khí nitơ, phần cặn 

được hòa tan trong 1 mL hỗn hợp 85:15 (v/v) 

của dung dịch axit formic 0,1% và metanol rồi 

đem đi định lượng các PPCPs bằng hệ 

UPLC/MS/MS. 

2) Quy trình chiết mẫu bằng phương pháp 

chiết siêu âm: 

Quy trình chiết mẫu bằng siêu âm được thực 

hiện theo nghiên cứu của Narumiya et al. [16] 

như sau. Cân khoảng 0,5g trầm tích vào ống li 

tâm, thêm hỗn hợp chất chuẩn thay thế (chứa 

50 μg mỗi loại trong số 47 dược phẩm được 

đánh dấu đồng vị). Dung dịch chiết là hỗn hợp 

nước deion ở 3 mức pH khác nhau (pH=2 

(HCl) pH=7 và pH=11 (NaOH)) và metanol 

theo tỉ lệ 9:1 (v/v). Quá trình chiết được thực 

hiện theo thứ tự chiết hai lần ở pH 7, một lần ở 

pH 2 và hai lần ở pH 11 bằng phương pháp 

siêu âm, mỗi lần chiết siêu âm trong 10 phút và 

pha lỏng được tách bằng ly tâm. Sau khi chiết, 

các dịch chiết được gộp lại và lọc qua giấy lọc 

sợi thủy tinh (0,45 μm, GF/B, Whatman, UK). 

Sau khi chiết, dịch chiết được pha loãng bằng 

nước deion để nồng độ MeOH trong dịch chiết 

nhỏ hơn 5% (v/v). Axit ascorbic và EDTA 

được thêm vào dịch chiết sau pha loãng để đạt 

được nồng độ lần lượt là 2 g/L và 1 g/L. Dịch 

chiết sau khi pha loãng được làm sạch bằng 

chiết pha rắn tương tự như quy trình chiết mẫu 

bằng ASE. 

2.3. Phân tích mẫu 

PPCP trong mẫu chiết được định lượng bằng 

hệ sắc ký lỏng siêu hiệu năng (ACQUITY 

UPLC, Waters, USA) ghép nối với detector hai 

lần khối phổ (Quattro micro API, Waters, 

USA). Cột LC là cột BEH C18 (dựa trên 

octadecylsilica) (1,7 m, 2,1 mm × 100 mm, 

Nước). Pha động kênh A là dung dịch axit 

fomic 0,1% trong nước deion, pha động kênh 

B là metanol và lưu lượng dòng pha động là 

0,35mL/phút.  

Các đường chuẩn được chuẩn bị dựa trên tín 

hiệu là tỷ lệ giữa diện tích pic của PPCP được 

khảo sát và chất đông hành tương ứng với 

nồng độ dung dịch làm việc của các PPCP. Để 

thiết lập đường chuẩn, một loạt các dung dịch 

chuẩn làm việc ở mỗi nồng độ PPCP 0,5, 1, 5, 

10, 25, 50, 100 và 150 µg/L đã được chuẩn bị 

bằng cách pha loãng dung dịch chuẩn gốc. 

Phân tích hồi quy tuyến tính được sử dụng để 

tính toán độ dốc, hệ số chặn và hệ số tương 

quan của mỗi đường chuẩn. Độ tuyến tính của 

tất cả các PPCP nghiên cứu nằm trong khoảng 

0,9911-0,9998. LOQ của thiết bị dựa trên tỷ lệ 

tín hiệu trên nhiễu (S/N): LOQ = 10 × S / N. 

LOQ của các PPCP nghiên cứu dao động từ 

0,3-5,2 ng/L. 

Mẫu trắng được bơm vào hệ UPLC/MS/MS 

sau mỗi lần chạy 5 mẫu phân tích để kiểm tra 

và loại bỏ nhiễm bẩn chéo và nhiễu. LOQ của 

phương pháp được định nghĩa là giá trị lớn hơn 

giữa hai giá trị: ba lần nồng độ mẫu trắng và 

10S/N. Nếu nồng độ của PPCP của mẫu phân 

tích nhỏ hơn 3 lần nồng độ của mẫu trắng, nó 

sẽ được báo cáo < LOQ. Nếu chất phân tích có 

tỷ lệ S/N<10, nồng độ sẽ được báo cáo là < 

LOQ. Nếu độ thu hồi của chất đồng hành 

tương ứng nhỏ hơn 30%, nồng độ sẽ được báo 

cáo là N.A. (không phát hiện). 

2.4. Đánh giá độ thu hồi và độ lặp lại 

Độ thu hồi của các quá trình xử lý mẫu khác 

nhau được khảo sát trực tiếp trên mẫu thêm 

chuẩn. Độ lặp lại của quy trình phân tích mẫu 

được đánh giá dựa trên giá trị RSD của 3 lần 

phân tích lặp của các mẫu lặp. 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Đánh giá độ tin cậy của kỹ thuật chiết 

siêu âm  

3.1.1. Đánh giá độ thu hồi và độ lặp lại của 

của hai chiết khác nhau 

Độ thu hồi và độ lặp lại của phương pháp phân 

tích phụ thuộc vào nhiều yếu tố như nồng độ 

chất phân tích trong mẫu, nền mẫu, kỹ thuật xử 

lý mẫu, … Trong nghiên cứu này chúng tôi 

tiến hành khảo sát trên hai đối tượng mẫu là 

trầm tích sông Cầu và trầm tích sông Tô Lịch 

với khoảng nồng độ cũng như đặc tính nền 

mẫu khác nhau. Kết quả độ thu hồi của các 

PPCP nghiên cứu được thể hiện trong bảng 1.  
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Bảng 1. Độ thu hồi (%) của PPCP trong các mẫu trầm tích được xử lý bằng kỹ thuật chiết ASE  

và chiết siêu âm 

Mẫu CAF TRM LIN LEV SMZ CBZ DEET DCF CIP NOR 

Chiết ASE 

Sông Cầu 97% 80% 92% 83% 90% 120% 102% 96% 97% 92% 

Sông Tô Lịch 88% 87% 89% 73% 78% 118% 97% 88% 85% 79% 

 Chiết siêu âm 

Sông Cầu 89% 76% 87% 83% 91% 102% 97% 92% 106% 82% 

Sông Tô Lịch 70% 80% 80% 73% 76% 102% 89% 80% 86% 31% 

 

 

Hình 1. Kết quả phân tích PPCPs trong mẫu 

trầm tích sử dụng kỹ thuật chiết siêu âm (USE) 

và kỹ thuật chiết ASE 

Độ thu hồi của 10 PPCP nghiên cứu đều nằm 

trong khoảng 70-120%, và không có sự khác 

biệt đáng kể giữa hai kỹ thuật chiết khác nhau 

cũng như hai mẫu trầm tích khác nhau. Giữa 

các PPCPs khác nhau độ thu hồi cũng không 

khác nhau đáng kể.  

Xét về độ lặp lại, kết quả từ bảng 2 cho thấy 

tương tự như độ thu hồi hai kỹ thuật chiết trên 

hai nền mẫu đều cho độ lặp lại tương đương 

nhau. Tuy nhiên khi nồng độ của các PPCP 

thấp thì độ lặp lại có xu hướng kém đi ví dụ 

DCF, CIP ở những mẫu có nồng độ <10µg/kg 

cho độ lặp lại >10%.  

 

Bảng 2. Độ lặp lai (RSD, %) của PPCP trong các mẫu trầm tích được xử lý bằng kỹ thuật chiết ASE  

và chiết siêu âm 

 

Mẫu 
CAF TRM LIN LEV SMZ CBZ DEET DCF 

CIP NOR 

Chiết ASE 

Sông Cầu 12,8% 9,7% 17,2% 18,1% 15,2% 16,1% 10,3% 11,2% 16,8% 17,5% 

Sông Cầu (thêm chuẩn) 3,7% 6,8% 13,5% 11,5% 9,3% 10,3% 4,8% 6,5% 8,9% 10,5% 

Sông Tô Lịch 16,4% 5,3% 17,2% 1,2% 14,1% 14,7% 8,9% 9,3% 13,7% 9,9% 

Sông Tô Lịch (thêm chuẩn) 10,7% 9,0% 4,5% 16,1% 10,7% 6,6% 3,2% 4,6% 8,7% 8,9% 

 Chiết siêu âm 

Sông Cầu 9,6% 11,2% 15,3% 16,1% 9,4% 13,1% 10,3% 19,7% 15,8% 16,1% 

Sông Cầu (thêm chuẩn) 5,9% 13,7% 13,2% 11,5% 8,9% 15,3% 8,4% 14,4% 12,3% 17,2% 

Sông Tô Lịch 3,7% 6,3% 12,9% 14,8% 2,4% 8,9% 11,2% 2,9% 13,7% 9,6% 

Sông Tô Lịch (thêm chuẩn) 13,1% 7,8% 11,8% 16,1% 7,0% 19,4% 6,7% 14,2% 10,3% 9,9% 
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Mẫu trầm tích sông Cầu có hàm lượng các 

PPCPs tương đối thấp trong khoảng 0,5-

30µg/kg trong khi đó trầm tích sông Tô Lịch 

phát hiện được các PPCPs ở khoảng cao hơn 5-

120 µg/kg. Ngoài ra thì trầm tích sông Cầu có 

xu hướng kích thước hạt lớn hơn và ít thành 

phần hữu cơ hơn so với trầm tích sông Tô 

Lịch. Như vậy có thể thấy, cả hai kỹ thuật chiết 

đều cho hiệu quả chiết PPCP trong đối tượng 

mẫu trầm tích tương đương nhau. 

3.1.2. Đánh giá kết quả phân tích theo hai kỹ 

thuật chiết khác nhau 

Kết quả phân tích PPCP đồng thời trong hai 

mẫu trầm tích sử dụng lần lượt kỹ thuật chiết 

ASE và kỹ thuật chiết siêu âm (USE) được thể 

hiện trong hình 1. Từ kết quả có thể thấy, hiện 

hai kỹ thuật chiết mẫu khác nhau cho kết quả 

định lượng nồng độ PPCPs trong các mẫu trầm 

tích khác biệt không đáng kể.  

Từ kết quả đánh giá về độ thu hồi, độ lặp lại và 

so sánh kết quả định lượng PPCPs trong các 

mẫu trầm tích sử dụng hai kỹ thuật chiết khác 

nhau có thể thấy, kỹ thuật chiết siêu âm cho kết 

quả tương đương với kỹ thuật chiết ASE. 

Trong điều kiện hạn chế về đầu tư thiết bị ASE 

như ở Việt Nam, việc sử dụng kỹ thuật chiết 

siêu âm để xử lý mẫu, định lượng PPCPs trong 

trầm tích là phù hợp và đảm bảo độ tin cậy 

tương đương như kỹ thuật ASE. 

3.2. Phân bố PPCPs trong trầm tích sông Cầu 

Các mẫu trầm tích được thu thập tại 5 điểm 

dọc theo sông Cầu từ Thái Nguyên đến Hải 

Dương vào tháng 5 năm 2016. Kết quả phân 

tích PPCPs trong các mẫu trầm tích thu thập 

được cho thấy, PPCPs trong trầm tích sông 

Cầu biến động trong khoảng rộng. Tổng 10 

PPCPs nghiên cứu dao động trong khoảng 

113,0-215,2µg/kg. Phân bố các PPCPs có xu 

hướng tăng dần từ thượng nguồn về hạ lưu. 

Lưu vực sông Cầu chiếm khoảng 47% diện 

tích của 6 tỉnh với dân số khoảng 6,9 triệu 

người, trong đó 5,9 triệu người sống ở nông 

thôn và 1 triệu người ở thành thị [6]. Vùng 

trung du và miền núi (tỉnh Bắc Kạn) dân cư 

thưa thớt, kinh tế phát triển thấp. Vùng trung 

du và miền núi chỉ chiếm 15% tổng dân số trên 

lưu vực sông Cầu trong khi chiếm 63% diện 

tích lưu vực [6]. Nước thải có chứa PPCP được 

phát sinh chủ yếu từ các hoạt động của con người 

và sản xuất nông nghiệp tại các tỉnh Thái Nguyên, 

Bắc Ninh và Bắc Giang. Mức PPCPs cao nhất 

được quan sát thấy ở cuối tỉnh Thái Nguyên (Cầu 

Vát) và tỉnh Bắc Ninh (Như Nguyệt) với nồng độ 

lần lượt là từ 190,9 và 215,2 µg/kg. 

Trong số các PPCPs nghiên cứu, CAF được 

tìm thấy với nồng độ cao nhất chiếm hơn 50% 

thành phần của PPCPs phát hiện được. 

Caffeine không chỉ được sử dụng như một chất 

kích thích trong một số loại thuốc mà còn được 

sử dụng trong nhiều loại thực phẩm và đồ uống 

khác nhau. Việt Nam là nước có lượng tiêu thụ 

cafeine tương đối cao do đó, dư lượng của 

chúng tìm thấy phổ biến trong môi trường. 

Nồng độ CAF cao cũng được tìm thấy trong 

nước và trầm tích của các thủy vực khác trên 

toàn thế giới. Trong 10 PPCPs nghiên cứu, 

CAF, SMZ, LIN, TRM là các PPCPs có tần 

suất phát hiện 100% trong các mẫu trầm tích 

thu thập được, ngoài CAF thì 3 PPCPs còn lại 

đều thuộc nhóm các chất kháng sinh. SMZ có 

nồng độ cao gấp 2 đến 30 lần so với các kháng 

sinh còn lại. SMZ là kháng sinh thuộc nhóm 

sulfonamides thường được sử dụng trong điều 

trị bệnh cho người và động vật. Khi thải ra môi 

trường, khả năng thủy phân và phân hủy quang 

của SMZ trong nước thấp, do đó hợp chất này 

tồn tại lâu trong các thủy vực [4]. Các nghiên 

cứu dư lượng kháng sinh có nguồn gốc từ hoạt 

động nông nghiệp ở Việt Nam đã báo cáo rằng 

SMZ là một trong những kháng sinh họ 

sulfonamide được phát hiện thường xuyên nhất 

trong nước thải chăn nuôi [8, 14, 19] và là chất 

chiếm ưu thế trong nước thải chăn nuôi với 

nồng độ cao nhất lên đến 2.715 ng/L [19]. 

 
Hình 2. Phân bố PPCPs trong trầm tích sông Cầu 
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4. KẾT LUẬN 

Nghiên cứu đã chỉ ra rằng sử dụng kỹ thuật 

chiết siêu âm để chiết các hợp chất PPCPs 

trong mẫu trầm tích cho độ tin cậy tương 

đương với kỹ thuật ASE. Không có sự khác 

biệt về độ thu hồi cũng như độ lặp lại trong kết 

quả phân tích các mẫu trầm tích với nền mẫu 

khác nhau và khoảng nồng độ PPCP khác nhau 

khi xử lý mẫu bằng chiết siêu âm và chiết 

ASE. Phương pháp phân tích dựa trên kỹ thuật 

chiết siêu âm y có hiệu suất thu hồi từ 70 – 

106% và độ lặp lại ˂ 20%. Việc áp dụng chiết 

siêu âm trong phân tích PPCPs trong mẫu trầm 

tích với chi phí thấp, dễ sử dụng là phù hợp 

hơn với điều kiện Việt Nam. Kết quả phân tích 

PPCPs trong các mẫu trầm tích sông Cầu cho 

thấy PPCPs trong trầm tích  

sông Cầu biến động trong khoảng 113,0- 

215,2µg/kg và các mẫu trầm tích ở hạ lưu Thái 

Nguyên, Bắc Ninh nơi tập trung đông dân cư 

và các hoạt động nông nghiệp có nồng độ 

PPCPs cao hơn. CAF, SMZ, LIN và TRM là 

các PPCPs có mặt trong tất cả các mẫu trầm 

tích trên sông Cầu. CAF là PPCP có nồng độ 

vượt trội nhất (10,22-139,4µg/kg) và SMZ là 

kháng sinh có nồng độ lớn nhất trong các 

kháng sinh nghiên cứu.  
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