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ABSTRACT

Leaching of toxic elements from containers to food can be a direct
threat to human health, especially when they are used to hold highly
corrosive foods over a long time. The concern of this study is the
leaching of cadmium, lead and manganese from unglazed ceramic
containers when holding two leachates, including pickled mustard
greens juice and a soy sauce. The containers were randomly collected
from four ceramic production facilities in Bat Trang - Hanoi, Nam Sach -
Hai Duong, Tien Hai - Thai Binh and Thuan An - Binh Duong, where no
standard was employed to control heavy metal contents in raw
materials and products. The release of cadmium, lead and manganese
from the containers to the leachates were analyzed at 24-hour intervals
for six days for pickle juice and at two-month intervals for a year for soy
sauce. The results showed that the concentrations of those elements
increased non-linearly during the course of the study and increased
more rapidly in the more acidic medium. The concentrations of
cadmium, lead and manganese in the pickle juice (pH reduced from 4.1
to 2.9) after six days were 80.78, 140.10, and 150.11 ppb, and in the soy
sauce (pH stable at 6.1) after twelve months were 11.32, 11.86 and 13.87
ppb, respectively. It suggests that further research on the long-term
leaching of toxic elements from containers to highly acidic foods is
needed to protect the health of consumers.

Gidi thiéu chung

cai thién luu thdng méu, kich thich cac té bao va day
than kinh cla co thé, va do dé lam tang téc dé trao
déi chét clia t€ bao da, crém can thiét cho qua trinh

Trong co thé cac sinh vat séng, bao gém ca con ngudi,
thusng co chira mét lugng nhét dinh cac kim loai néng
vai ty 1& rat nhé. Nhiéu trong s& ching déng vai tro
thiét yéu déi vai sinh vat séng. Vi duy, sat va dong la
cac nguyén té can thiét dé tao méu, vang cé thé gidp

chuyén hoa dusng va chét béo. Tuy nhién, vdi ndng
dé 16n thi chung gay ngd doc va anh hudng xau dén
suc khde, tham chi tinh mang clia con ngudi. Pac biét,
cac nguyén t& nhu cadimi, chi, asen, berili, thly ngan
va bari khéng cho théy bat ky chiic nédng ¢6 Igi nao déi
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vdi con ngudi [1,2]. Su nhiém déc cac kim loai nang cé
thé gay tén thuong & cac hé tiéu hda, tuan hoan, than
kinh, néi tiét,... [3-6]. Viéc hdp thu nhiéu lugng nho dai
han s& khién nhting kim loai nay tich 10y thanh lugng
I6n trong co thé va nhiém déc dan dan.

Con ngugi tiép xtc vdéi kim loai qua cac con dudng
phai nhiém khac nhau, phd bién nhét 13 hit phai khong
khi bi & nhiém va dn phai thuc phdm, nudc va dugc
liéu chifa nhitng kim loai nay. Kim loai nang di vao thuc
pham tU nhiéu ngudn, nhu nhiém tryc tiép trong qué
trinh sdn xudt, tu dat giau kim loai, khong khi hoac
nudc bi & nhiém, hodc do st dung thudc trir sau hodc
phan bén. Thuc phdm cling ¢ thé bi 6 nhiém trong
qué trinh van chuyén, ché bién céng nghiép hoac
trong qué trinh bdo quan [7]. D& cb nhiing béo cao
chi ra rang mét s6 dung cu nha bép dung dé ché bién
thuc pham co thé géy ra rdi ro dang ké vi chiing dugc
san xudt tir nguyén liéu nhiém kim loai déc¢ hai [8,9].

Cac dd gém khong trang men dugc st dung phd bién
dé dung va luu trit thuc phadm, dac biét 1a nhitng mon
an ¢ truyén nhu dua mudi va nudc tuong. Néu khéng
dugc kiém soat, nhitng vat chlra nay co thé bi nhiém
kim loai nang tu nguyén liéu va/hodc nudc trong qua
trinh san xudt. Cac kim loai ndng cé thé bi ria troi hodc
ngdm sang thuc phdm trong qué trinh st dung tuy
thudc vao cac diéu kién tiép xdc cling nhu nhiing dac
tinh vat ly va hoa hoc clia thuc phédm, nhu nhiét dé va
pH. O Viét Nam, Quy chuén k§ thuat quéc gia QCVN
12-4:2015-BYT quy dinh chi tiét ndng dé théi ra cla chi
va cadimi d&i véi bao bi, dung cu lam bang thay tinh,
gém, st va trang men tiép xuc truc tiép vai thuc pham.
Tuy nhién, cac ca s& san xudt chi kiém soét thanh phan
hda hoc clia nguyén liéu dau vao ma khong ap dung
kiém soat thoi nhiém déi véi san pham dau ra. Mat
khac, qua kiém tra sG bd thanh phan hoa clia cac mau
nghién cltu da thédy rang ham hugng mangan kha cao.
Vi vay, théi nhiém cadimi, chi va mangan cing dugc
quan tadm va dua vao khao sat.

Trong ndi dung cla bai bao, ching téi trinh bay cac
két qua thuc nghiém vé sy théi nhiém cadimi, chi va
mangan tu cac binh gébm khéng trang men vao nudc
dua mudi va nudc tuong tuong Ung vdi thdi gian bao
quan trung binh clia hai loai thuc phdm truyén théng
nay trong thuc té. Cac phép phan tich nhu nhiéu xa tia
X (XRD), ph6é huynh quang tia X (XRF) va phé hap thu
nguyén ti (AAS) dudc st dung dé thu nhan s liéu.

Thuc nghiém va phuang phap nghién cdu

Cé4c binh g&m hinh try khéng trang men cé dung tich
5 Iit dugc 18y ngau nhién tir bén co s& san xudt tai Bat
Trang - Ha Noi, Nam Sach - Hai Duong, Tién Hai -
Thai Binh va Thuan An - Binh Duong. Vi ly do truyén
thong, tén clia cac cg s& san xudt khong dugc néu ré
trong bai viét. Trudc khi thi nghiém, cac binh gém
dugc rita bang nudc rira béat thong dung, trang bang
nudc may va hong kho, mé phdng ding theo céch sur
dung hang ngay.

Ba binh gém trong méi 16 mau dugc dép va nghién
nhd dé phan tich thanh phan khoang trén thiét bi
nhiéu xa tia X D2 Phaser clia hang Bruker (DUc), phan
tich thanh phan hoa trén thiét bi huynh quang tia X S2
PUMA clia hang Bruker (BUrc) va thiét bi do quang phd
hap thu nguyén t&r ZEEnit 700P cla hdng Analytik Jena
(Bdc). K&t qua bao céo la trung binh cta ba l&an do.

Hai loai thuc phdm dugc dung lam dung dich ngém
chiét la nudc dua cai be mudi c6 @6 pH ban dau bang
pH 4,1 va nudc nudc tuong cd dé pH ban dau bang
6,1. Mdi loai dugc d6 vao ba binh gém, bdo quan &
nhiét d6 25 + 5 °C. Thai gian ngdm chiét bang thoi
gian bdo quan cac thyc pham nay trong thuc té, ddi
vai nudc dua mudi la sau ngay, déi véi nudc tuong la
mot nam. Chu ky 18y mau déi vai nudc dua mudi la 24
gid, ddi véi nudc tuong la mot thang. Tai thai diém 1ay
mau, pH clia cac dung dich dugc do lai va 5 ml dung
dich dugc Iy t& méi binh chira dé phan tich.

Néng dé cta Cd, Mn va Pb trong cac dung dich dugc
xac dinh bang phuong phép do quang phd hédp thu
nguyén ti ché dé lo graphite (G-AAS) véi cac gidi han
phéat hién Cd 0,20 ppb; Mn 2,0 ppb va Pb 0,40 ppb.
Day dudng chudn dugc thiét 1ap & cac nong dé 0; 1; 2;
5, 10 va 20 ppb. Trudng hgp néng dd nguyén t6 I6n
thi dung dich dugc pha lodng dén gidi han phat hién
dugc. Két quéa béo céo la trung binh cla ba lan do.
Pudng xu huéng clia cac do thi dugc xay dung bang
Ung dung Microsoft Excel.

Két qua va thao luan

Bdc trung héa hoc va khodng hoc ctia cdac mdu san
phdam gém

Kiém tra ban dau cho thdy cac mau gém déu dap Ung
dugc Quy chudn Viét Nam QCVN 12-4:2015/BYT vé vé
sinh an toan thuc phdm déi véi bao bi, dung cu lam
bang thly tinh, gém, st va trang men tiép xuc truc tiép
vdi thuc phdm.

Nhin chung, thanh phan hoa hoc cla cac mau gém
kha tuong déng (Bang 1). Mau gém Nam Sach c6 ham
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lugng ALO; thdp hon so vdi cac mau con lai, ham
lugng Fe-03 va MgO nhinh han so véi cac mau gém
Bat Trang va Tién Hai. Bay cé thé la nguyén nhan
khién do chiu Ira ciia mau gém Nam Sach thap hon so
vGi mau gém Bat Trang va Tién Hai, dan dén pha long
dugc tao ra nhiéu hon trong qua trinh nung, hoa tan
nhiéu thach anh trong nguyén liéu nén cuc dai nhiéu
xa cla quartz trén gian do XRD cla mau gém Nam
Sach thdp hon so vdi cac mau gém con lai (Hinh 1).
M6t kha nang khac co thé xét dén 1a phdi lieu clia mau
gém Nam Sach dugc nghién min so vd&i phdi liéu cla
cac mau gém con lai, khién lugng thach anh du va téi
két tinh trong san pham cudi cing nhd hon. Diéu nay
can dugc kiém tra tai cg s& san xudt. Kha nang lugng
quartz trong phdi liéu Nam Sach nhd hon cé thé ducc
loai trir vi ty 18 khéi lugng SiO»/ALOs cao nhét trong
b&n mau gém.

Bang 1: Thanh phan hoa hoc cla cac mau gém.

Thanh phan hoa hoc

Mau Mau Mau Mau

Chi ‘ : ) ) -
day | 96m | gém | gém | gom ban vi
Bat Nam Tién | Thuan
Trang | Sach Hai An
SiO; 6515 | 66,29 | 6642 | 6515 %
ALOs | 2832 | 2614 | 2648 | 27,42 %
Fe:Os3 | 0,75 0,82 0,77 0,95 %

TiO; 0,03 0,07 0,08 0,06 %
Cao 1,85 1,85 1,85 1,85 %
MgO | 099 1,24 0,96 132 %
K20 193 1,78 1,92 1,87 %
NaO 0,67 0,67 0,67 0,67 %
Zn0O 0,01 0,01 0,01 0,01 %
MnO 0,11 0,08 0,09 0,15 %
Cr20s | 0,01 0,02 0,03 0,02 %
CuO 0,01 0,02 0,01 0,02 %
2rO; 0,01 0,01 0,01 0,01 %
Pb 569,61 | 586,32 | 685,53 | 757,99
Cd | 422,43 | 4928 | 562,82 | 571,39

mg/kg
mag/kg

Ham lugng cadimi, chi va mangan trong cac mau gém
déu thé hién hai quy luat rat rd nét. Th& nhat, ham
lugng chi bang khoang 1,2 dén 1,3 ham lugng cadimi &
tat c& cac mau. Thi hai, ham hugng cadimi va chi &
mau gém Bat Trang la thdp nhét, cao han & mau gém
Nam Sach, sau d6 dén mau gém Tién Hai, va cao nhat
& mau gém Thuan An.

V& thanh phan khoédng hoc, ngoai pha thly tinh (vo
dinh hinh), hai pha tinh thé néi bat nhat clia cac mau
gém la quartz (SiO,) va mullite (3AL03.25i0,). Cé biét,
pha cristoballite (SiO2) xut hién trén cac mau gém
Nam Sach va Tién Hai. B&n pha nay déu la cac pha co
ban va dac trung cda gém s’ dan dung.

450 1
Q e
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Hinh 1: Gidn do nhiéu tia X clia cac mau gém.
M: mullite, Q: quartz, C: cristoballite.

Théi nhiém cadimi, chi va mangan vao nudc dua cdi be
mudi

Hinh 2 cho thdy Cd, Pb va Mn trong cac mau gém lién
tuc bi rira tréi vao nudc dua mudi trong sdu ngay
nhung cé su khac biét vé quy luat. Nhin chung, ndng
dé Cd tang theo phuang trinh bac hai con néng dé Pb
va Mn tang tuyén tinh (Badng 2). B&n canh do, muc doé
thoi nhiém t& mau gém Thudn An dat gia tri I6n nhat.

Hé s& R? clia cac phuong trinh bac hai thé hién xu thé
thay déi nong dé ctia Cd dat 0,98 — 0,99 chiing té su
pht hgp tét gilta cac phuong trinh véi s6 liéu thuc
nghiém. & ngay thir sau, ndng dé cadimi clia cac dung
dich déu & ngudng 80 — 81 ppb. Trir trudng hgp mau
gém Bat Trang, téc do tang ndng do Cd & ba mau con
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lai bdt dau gidam & nhiing ngay cudi nén khéng cé su
khac biét I6n vé ndng do gitta ngay thit nam va ngay
tht sau. O mau gém Bat Trang, t6c dé tang nong dé
Cd gilr 6n dinh trudc va sau ngay thit nam, thé hién Cd
van dang cé xu hudng tiép tuc bi rifa troi.

160 9 —=— M3u Béttrang -
. —— Mau Nam Sach
140 4 —— AU Tign Hai [
- —— M3u Thuén An
5 120 | - eem o B
L
:F 100 4
=R
T 80 A
b
o 60 7
0
Z 40 S
20 1
0 — T T 0
0 T2 oy 0 °
Thai gian (ngay)
160 7 —&— MAu Bt tring “
. —— M3u Nam Sach
140 4 —— M3U Tign Hai “
- —— M3u Thugn An
]L’O N ———m——— 10
_ o
& 100 -
£ - 3
S 80
._J. O N -
S N
g 60 o
: - 4
0 ETETee D M 1
20 1 B
0 : - ' ' ' 0
0 | 2 : ‘ : i
Thdi gian (ngay)
160 9 —=— Miu aétt’éﬂg “
—e \4§U Nam SéCh
140 1 —— M3 Tidn =i b
T 120 —— Mau Thuan An
2w | T L 10
E; 100 4 °
: - 2
e} N
S 604  x
2 b 3
2 0 it T - .-
§ a0 ST T Y ¢
20 4 B
0 — . :
0 1 - 3w 5 i
Thoi gian (ngay)

Hinh 2: Néng dé cadimi, chi va mangan trong nudéc
dua mudi

Bang 2: Phuong trinh thé hién xu thé bién déi cla pH
va néng dé clia cac nguyén té Cd, Pb va Mn trong
dung dich nudc dua mudi.

Mau Phuong trinh R?
cd
Bat Trang |y = -1,38x* + 20,09x + 6,97 | 0,98
Nam Sach |y = -170x* + 23,40x + 0,81 | 0,99
Tign Hai y =-2,00x* + 25,51x - 0,62 | 0,99
Thuan An |y = -150x% + 21,43x + 6,79 | 0,99
Pb
Bat Trang | y = 16,96x + 25,07 0,98
Nam Sach |y =16,81x + 27,89 0,97
Tién Hai y =1559 + 32,32 0,98
Thuan An y =16,70x + 31,72 0,96
Mn
Bat Trang y =16,87x + 36,82 0,97
Nam Sach |y =1711x + 37,43 0,97
Tién Hai y =16,71x + 39,66 0,96
Thuan An |y =16,97x + 42,51 0,96
pH y = -0,22x + 4,09 0,99

Diém gy tai ngay th&t nam trén cac do thi thé hién su
thay déi nong do clia Pb va Mn lam gidam tinh tuyén
tinh, vi vay hé s6 R? cla cac phuang trinh tuyén tinh
chi dat 0,96 — 0,97 trong mét s6 trudng hdp. Su tang
t6c sau ngay th&t nam co thé dugc gidi thich bang su
giam lién tuc cta pH clia dung dich, tir 3,9 xuéng 2,9.
pH gidm 1a do cac vi khuén trong nudc dua mudi van
ti€p tuc hoat ddng trong qua trinh ngdm chiét, lam
tdng ndng do axit lactic.

O ngay thi sau, ndng dé Pb va Mn cao gan gap dai so
véi Cd. Nong dé Pb ctia cac mau gém Bat Trang, Nam
Sach, Tién Hai va Thudn An lan luct 15 133, 133, 130 va
140 ppb, con ndng dd Mn tuang Ung la 140, 145, 148
va 150 ppb. Nong do Cd gitt 6n dinh sau ngay thur
nam trong khi ndng dé Pb va Mn van tiép tuc tang,
chiing t6 Cd da dat gidi han hoa tan. D& kiém ching
diéu nay can tién hanh ngadm chiét trong thai gian dai
hon. So véi néng do Cd trong dich ngam chiét & ngay
thit sdu, néng dé Pb bang khoadng 1,6 dén 1,7 1an, con
néng dé Mn bang 1,8 dén 1,9 lan & tat ca cac mau.

Théi nhiém cadimi, chi va mangan vao nudc tuong

Khi ti€p xUc vai nudc tuong, t6c dé thoi nhiém Cd, Pb
va Mn rét thdp, ndng dé cia mdi nguyén t6 khong
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VUGt qué 14 ppb & tit ca cac mau nghién cltu. Nguyén
nhan cé thé la do nudc tuong co khong cé tinh axit
manh va pH khéng gidm theo thdi gian nhu & nudc
dua mudi ma én dinh & gia tri 6,1 (Hinh 3).

Xét vé quy ludt, sy phu thudc cltia ndng doé chi trong
nudc tuang vao thdi gian c6 thé dugc biéu dién bang
cac duong tuyén tinh véi hé s6 R tir 0,98 dén 0,99.
P&c biét, goc nghiéng clia cac dudng thang kha gan
nhau, dao déng tir 0,82 dén 0,88, thap hon & cac mau
gém Bat Trang va Nam Sach, cao hon & cac mau gém
Tién Hai va Thai Binh. O ca hai truding hop, trong nudc
dua mudi va trong nudc tudng, hau nhu khéng tim
thdy su anh hudng ctia ham lugng Pb trong mau gém
ban dau dén téc dé thoi nhiém. Nong do Pb trong
dich chiét & thang cudi cung gan bang nhau, nam
trong khodng tur 11,20 dén 11,86 ppb.

TU ndng do cadimi trong cac dich chiét cd thé thay
rang mau gém c6 ham lugng Cd cao hon thi thoi
nhiém nhiéu Cd hon & thang th hai. Tuy nhién, quy
ludt nay khéng con ding & nhitng chu ky sau. Nong
dé Cd trong nudc tuong dung trong binh gém Béat
Trang va Nam Sach téng theo quy luat tuyén tinh, vdi
R? tuong Ung bang 0,99 va 0,98. J nhitng binh gém
con lai, t6c dé théi nhiém Cd cham lai tUr thang thi
tédm. Vi vay khi &p dudng xu hudng tuyén tinh vao do
thi clia cdc mau Tién Hai va Nam Sach thi R? chi dat
tuong Ung 0,95 va 0,96. Néu ap dudng xu hudng bac
hai vao do thi ciia mau gém Tién Hai thi R? tang dén
0,97. Néong do Cd trong dich chiét & thang cudi cing
gan bang nhau, ndm trong khoadng tir 11,00 dén 11,31
ppb. Nhu vay, & thang th& mudi hai, néng dé Cd gén
bang ndng dé Pb trong dich chiét & tat ca cac mau.

Mangan th6i nhiém nhanh hon so vai cadimi va chi.
Ngay & thang th( hai, nbng dé mangan trong dich
chiét da dat trén 5 ppb trong khi cadimi va chi khéng
VUGt qua 4 ppb. O thang cudi cling, ndng do Mn dat
trén 13 ppb trong khi cadimi va chi khdng vuct qua 12
ppb. Mac du vay, muic chénh léch nay khong phai 1a
rat 1én.

Xét vé quy luat, khi ap dudng xu hudng tuyén tinh vao
cac do thi thi gia tri hé s& R? clia cac mau gbém Béat
Trang, Nam Sach, Tién Hai va Thuadn An [an luct la
0,97; 0,96; 0,94 va 0,97. Néu &p dudng xu hudng bac
ba vao do thi clia cac mau gém Nam Sach va Tién Hai
thi R? cling tang 1én 0,98. Trén do thi cling cho thay
téc dd théi nhiém mangan tU cac mau gém nay bat
dau gidm & thang thi tam.

Nhu vay, yéu t6 moi trudng, cu thé & day la pH cla
dich chiét, c6 tac déng rat 16n t6i téc dd va muic do
thoi nhiém cadimi, chi va mangan. Chi sau mét ngay,

ndng dé cac nguyén té nay trong nudc dua mudi vdi
d6 pH ban déu bang 4,1 dat ti gép hai dén gan bdén
[an ndng dé cua chidng trong nudc tuong vdéi dé pH
bang 6,1 sau mét nam.
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Hinh 3: Néng dé cadimi, chi va mangan trong nudéc
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Su khac biét vé téc do thoi nhiém clia cung kim loai &
cac mau gém cé thé do nhiéu nguyén nhan. Tht nhét
la do su chénh léch ndng dé cadimi, chi va mangan
trong cac mau gém ban dau. Thd hai, ky thuat san
xudt & mdi g s& san xuét cé thé mang dén nhitng déc
thu riéng cho tiing san pham, bao gdbm thanh phan
pha nhu da thé hién trén Hinh 1, d& nham bé mat va
muc do sit chat vé cau trdc. Mi trong nhitng dac diém
nay déu cé thé anh hudng dén téc dé thoi nhiém. Su
anh hudng téng hgp clia cac yéu td sé khién biéu hién
clia qua trinh thoi nhiém trd nén khé dy doan han.

Nghién clfu nay chua xét dén anh hudng cta nhiét do
dén téc do thoi nhiém, nhat 1a véi d6 gém dung dé
dun néu. Bay la mét yéu t6 mdi trusng rat dang dugc
quan tam, va dac biét dang quan tdm hon khi két hop
nhiét dé dun ndu vdi thuc phdm chua cd pH thap.

Bang 3: Phuong trinh thé hién xu thé bién ddi ndng do
clia cac nguyén té Cd, Pb va Mn trong dung dich nudc

tuong.
Méau Phuong trinh R?
Cd
Bat Trang| y = 0,91x + 0,40 0,99
Nam Sach y = 0,86x + 1,00 0,98
Tién Hai |y = -0,05x° + 1,50x - 0,06 0,97
Thuan An| y = 0,86x + 1,49 0,96
Pb
Bat Trang| y = 0,83x + 1,73 0,99
Nam Sach y = 0,82x + 1,86 0,98
Tién Hai | y = 0,86x + 1,59 0,98
Thuan An| y = 0,88x + 1,64 0,98
Mn
Bat Trang| y = 0.89x + 3.59 0,97
Nam Sach y = -0,01%3 + 0,27x° - 0,61x + 5,76 | 0,98
Tién Hai |y = -0,02x* + 0,33x° - 0,85x + 5,92| 0,98
Thuan An| y = 0,91x + 3,31 0,97
Két luén

Thoi nhiém cadimi, chi va mangan tir binh gém khéng
trang men vao thuc phdm dang long phu thudc rét I6n
vao tinh axit clla mdi trudng. Trong moi trudng nudc
tuong vai dé pH bang 6,1, ¢ ba nguyén t& déu thoi
nhiém vdi tc do thap, tham chi téng Iudng thoi nhiém
sau mot nam khéng vuct qua 14 ppb, chua bang mét
nfa lugng thoi nhiém sau mét ngay trong moi trudng
nudc dua mudi vai do pH ban dau bang 4,1. Trong nudc
tuong, muc do théi nhiém cta Cd va Pb gan bang nhau
va gan bang 11 ppb sau mét nam, hai thdp hon muic do
thoi nhiém clia Mn. Trong moi trudng nudc dua mudi, Pb
va Mn thdi nhiém nhanh hon va nhiéu hon so véi Cd. O
ngay ngam chiét thl sau, nong dé Pb gép 1,6 dén 1,7 lan
va néng dbé Mn gép 1,8 dén 1,9 [an soi vdi ndng dé Cd.
Nghién ctu sdu hon vé anh hudng két hap ctia nhiét dé
va pH dén muc do thdi nhiém cac nguyén t6 doc hai tir
san phdm gém dung dé dun ndu 1a can thiét dé tim ra
gidi han théi nhiém nham co co s& dé xay dung cac bién
phap kiém soat thich hgp dé bao vé ngudi tiéu dung.
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