NGHIÊN CỨU, PHÂN TÍCH VÀ ĐÁNH GIÁ DƯ LƯỢNG THUỐC 
BẢO VỆ THỰC VẬT TRONG SẢN PHẨM RAU, CỦ, QUẢ 
TRÊN ĐỊA BÀN TỈNH QỦANG BÌNH

A. THÔNG TIN CHUNG VỀ ĐỀ TÀI

1. Tên chủ nhiệm đề tài: ThS. Phan Thanh Nghiệm 
2. Cơ quan chủ trì đề tài: Trung tâm Kỹ thuật Đo lường Thử nghiệm
3. Cấp quản lý đề tài: Cấp tỉnh

4. Tính cấp thiết của đề tài  

Trong sản xuất nông nghiệp nói chung và trồng rau nói riêng, việc sử dụng thuốc bảo vệ thực vật (BVTV) để bảo vệ cây trồng, chống lại sâu hại bảo vệ mùa màng là cần thiết. Tuy nhiên, trên thực tế vì nhiều lý do khác nhau mà tình trạng lạm dụng thuốc BVTV trong sản xuất rau gây ô nhiễm dư lượng thuốc BVTV đang diễn ra khá phổ biến.

Hiện nay, trên thị trường Quảng Bình nguồn rau rất đa dạng về chủng loại và số lượng. Ngoài nguồn cung cấp từ các vùng trồng rau trên địa bàn tỉnh còn có các nguồn khác như: Đà Lạt, Hà Nội, Hải Dương,... Theo điều tra, tình hình tiêu thụ từ các chợ đầu mối như: chợ Đồng Hới, Ba Đồn, Lệ Thuỷ hầu hết các nguồn cung cấp rau chưa có chứng nhận về vệ sinh an toàn, chưa có các thông tin về nguồn gốc xuất xứ và đặc biệt là dư lượng thuốc BVTV trong rau vẫn là nỗi lo lớn của người tiêu dùng.

Do vậy, việc thực hiện đề tài “Nghiên cứu, phân tích và đánh giá dư lượng thuốc BVTV trong sản phẩm rau, củ, quả trên địa bàn tỉnh Quảng Bình” nhằm đánh giá thực trạng mức độ ô nhiễm dư lượng thuốc BVTV trên sản phẩm rau ở địa bàn tỉnh Quảng Bình, qua đó đề xuất các giải pháp tích cực và có hiệu quả giảm thiểu ô nhiễm thuốc BVTV trên sản phẩm rau để bảo vệ sức khoẻ con người và bảo đảm môi trường là vấn đề rất cấn thiết. 

5. Mục tiêu của đề tài
- Nghiên cứu phân tích và đánh giá tình hình ô nhiễm dư lượng thuốc BVTV trong sản phẩm rau trên địa bàn tỉnh Quảng Bình.
- Nghiên cứu, đề xuất các biện pháp nhằm hạn chế ô nhiễm dư lượng thuốc BVTV trong rau trên địa bàn tỉnh Quảng Bình.

6. Đối tượng, phạm vi nghiên cứu của đề tài
- Đối tượng nghiên cứu: Sản phẩm rau được sản xuất và kinh doanh  trên địa bàn tỉnh. 

- Phạm vi nghiên cứu: 

- Nghiên cứu phân tích đánh giá ô nhiễm dư lượng thuốc BVTV đối với một số chất có góc Clo và lân hữu cơ thuộc danh mục cấm sử dụng và hạn chế sử dụng mà có thể sử dụng phương pháp bằng sắc ký khí khối phổ (GC/MS) để phân tích.

- Địa bàn lấy mẫu nghiên cứu là các chợ  đầu mối cung cấp lượng rau lớn gồm: Chợ Đồng Hới, Chợ Ga, Chợ Tréo, Chợ Quán Hàu, Chợ Hoàn Lão, Chợ Ba Đồn, Chợ Đồng Lê, Chợ Quy Đạt và các vùng trồng rau lớn gồm: Hồng Thuỷ, Thanh Thuỷ, Cam Thuỷ (huyện Lệ Thuỷ); Đồng Trạch (huyện Bố Trạch); Quảng Long (huyện Quảng Trạch); Võ Ninh, Gia Ninh (huyện Quảng Ninh; Bảo Ninh, Đức Ninh (thành phố Đồng Hới). 

7. Phương pháp nghiên cứu của đề tài
- Phương pháp điều tra, thu thập thông tin trực tiếp tại các đối tượng nghiên cứu.

- Phương pháp xác xuất thống kê.
- Phương pháp lấy mẫu: theo Thông tư số 14/2011/BYT ngày 01/4/2011 của Bộ Y tế về hướng dẫn chung về lấy mẩu thực phẩm phục vụ thanh tra, kiểm tra chất lượng, vệ sinh an toàn thực phẩm và theo tiêu chuẩn của ngành 10TCN 386-99 của Bộ Nông nghiệp và Phát triển nông thôn.

- Phương pháp phân tích mẫu: Xây dựng phương pháp phân tích dựa trên cơ sở tham khảo các phương pháp thử theo Tiêu chuẩn Việt Nam và phương pháp của AOAC (Mỹ). 
8. Ý nghĩa khoa học và thực tiễn của đề tài
Kết quả nghiên cứu đề tài là cơ sở giúp người tiêu dùng nắm rõ cách phân biệt các loại rau an toàn và quy trình sơ chế rau quả trước khi sử dụng; khuyến cáo chỉ mua các loại rau, quả có nguồn gốc, xuất xứ (tại cửa hàng rau an toàn); không mua các loại rau quả có nguồn gốc nhất là các sản phẩm nhập lậu. Đối với người trồng rau khuyến cáo nên mua và sử dụng các loại thuốc BVTV cho phép theo quy định của Bộ nông nghiệp và Phát triển nông thôn.
9. Kinh phí thực hiện đề tài: 595.625.000 đồng
10. Thời gian thực hiện đề tài: 15 tháng (9/2011 - 11/2012)
11. Bố cục đề tài
Ngoài phần mở đầu, kết luận, đề tài được chia làm 4 chương:

- Chương 1: Tình hình sản xuất, tiêu thụ rau và sử dụng thuốc BVTV trên địa bàn tỉnh Quảng Bình.
- Chương 2: Phân tích, đánh giá dư lượng thuốc BVTV nhóm lân và clo hữu cơ trong rau. 

- Chương 3: Thực trạng ô nhiễm dư lượng thuốc BVTV trong sản phẩm rau trên địa bàn tỉnh Quảng Bình.
- Chương 4: Các giải pháp hạn chế ô nhiễm thuốc BVTV trên rau nhằm phát triển bền vững.
B. NỘI DUNG CƠ BẢN CỦA ĐỀ TÀI

Chương 1

TÌNH HÌNH SẢN XUẤT, TIÊU THỤ RAU VÀ SỬ DỤNG THUỐC 
BẢO VỆ THỰC VẬT TRÊN ĐỊA BÀN TỈNH QUẢNG BÌNH
1. Tình hình sản xuất rau  

1.1. Khái quát điều kiện tự nhiên 

1.1.1. Đất đai, thổ nhưỡng

Quảng Bình có tổng diện tích đất tự nhiên 8.065,27km2 trong đó ¾ diện tích là rừng núi. Diện tích đất trồng trọt 104.905ha (chiếm 13% tổng diện tích đất tự nhiên), bao gồm diện tích trồng cây lương thực (57.365ha), cây công nghiệp lâu năm (16.724ha), cây công nghiệp hàng năm (5.679ha), cây ăn quả (3.221ha). 
Tài nguyên đất được chia thành hai hệ chính: Đất phù sa ở vùng đồng bằng và hệ pheralit ở vùng đồi núi với 15 loại thuộc các nhóm chính: nhóm đất cát (5,9%), đất phù sa (2,8%) và nhóm đất đỏ vàng (80%). 
1.1.2. Khí hậu

Theo số liệu thống kê nhiều năm, Quảng Bình có đới khí hậu chí tuyến gió mùa, á đới nóng ẩm, có sự phân hoá sâu sắc của địa hình và chịu ảnh hưởng khí hậu chuyển tiếp giữa miền Bắc và miền Nam nước ta. Tổng lượng mưa trung bình hàng năm từ 2.000-2.500mm. 
1.2. Tình hình sản xuất rau trên địa bàn tỉnh Quảng Bình

1.2.1. Diện tích trồng rau của tỉnh  

Diện tích trồng rau ở Quảng Bình những năm gần đây có biến động không lớn, năng suất rau khoảng 95-100 tạ/ha. Rau được sản xuất trên địa bàn, bao gồm các nhóm: rau ăn lá, rau ăn củ và rau gia vị. Trong đó diện tích trồng các loại rau ăn lá chiếm tỷ lệ cao nhất khoảng 60%. 

Bảng 1: Phân bố diện tích trồng rau trên địa bàn tỉnh Quảng Bình

	TT
	Tên huyện, thành phố
	Diện tích trồng rau (ha)

	1
	Thành phố Đồng Hới
	290

	2
	Huyện Lệ Thuỷ
	1.200

	3
	Huyện Quảng Ninh
	250

	4
	Huyện Bố Trạch
	1.500

	5
	Huyện Quảng Trạch
	1.000

	6
	Huyện Tuyên Hoá
	400

	7
	Huyện Minh Hoá
	10

	
	Tổng cộng
	4.650


1.2.2. Diện tích trồng rau của vùng nghiên cứu 

Căn cứ vào sự phân bố diện tích trồng rau trên địa bàn tỉnh Quảng Bình và điều kiện thực tế, đề tài đã chọn 09 vùng trồng rau lớn thuộc 9 xã với tổng diện tích 532,2 ha, diện tích phân bố và chủng loại rau canh tác cụ thể được nêu ở bảng 2 và bảng 3.
Bảng 2: Diện tích trồng rau của các vùng trong phạm vi nghiên cứu

	TT
	Xã
	Tổng diện tích trồng rau (ha)
	Số hộ trồng rau
	Diện tích (m2/hộ)

	
	
	
	
	Min
	Max
	TB

	1
	Hồng Thuỷ 
	150 
	500
	500
	4500
	3.000

	2
	Thanh Thuỷ 
	140 
	700
	550
	2500
	2.000

	3
	Cam Thuỷ
	21 
	200
	60
	1225
	1.050

	4
	Đồng Trạch 
	80 
	600
	200
	2150
	1.333

	5
	Quảng Long 
	16 
	200
	337
	2500
	800

	6
	Võ Ninh 
	76 
	500
	700
	1620
	1.520

	7
	Gia Ninh 
	12,5 
	250
	250
	1500
	500

	8
	Bảo Ninh
	30 
	110
	500
	3900
	2.727

	9
	Đức Ninh 
	6,7 
	200
	150
	450
	335

	
	Tổng 
	532,2 
	3.260
	60
	4500
	1.633


Bảng 3: Chủng loại rau của các xã trên địa bàn tỉnh

	Xã
	Vùng trồng rau
	Hình thức

 canh tác
	Loại rau

	Hồng Thuỷ 
	Thôn An Định, Mộc Định, Mộc thôn 1, Mộc thôn 2, Thạch Hạ
	Hộ cá thể trồng ở vườn nhà và ngoài đồng
	Ngò, hành lá, dưa chuột, mướp đắng

	Thanh Thuỷ 
	Thôn 1, 2, 3 (Thanh Mỹ), 

Thôn 4 (Thanh Tân)
	Hộ cá thể trồng ở vườn nhà và ngoài đồng
	Ngò, cải, su hào,...

	Cam Thuỷ 
	Thôn Hoà Luật Nam
	Hộ cá thể trồng ở vườn nhà
	Ngò, cải, rau cần

	Đồng Trạch 
	Thôn 1A, 1B, 2, 3, 4,

Thôn 5 (1/2 thôn)
	Hộ cá thể trồng ở vườn nhà và ngoài đồng
	Cải, hành, dưa chuột, su hào,...

	Quảng Long 
	Thôn Trường Sơn, 

Tiền Phong
	Hộ cá thể trồng ở tại vườn nhà và ngoài đồng
	Hành, ngò, bí đao, dưa chuột, ...

	Võ Ninh 
	Thôn Hà Thiệp, 

Thượng, Trúc Ly
	Hộ cá thể trồng ở tại vườn nhà và ngoài đồng
	Hành, cải, xà lách, mướp, cà (Đông)

Ngò, xà lách, củ hành (Hè)

	Gia Ninh 
	Thôn Dinh Mười, Phú Lộc, Bắc Ngũ, Đắc Thắng
	Hộ cá thể trồng ở vườn nhà
	Hành, cải, xà lách, mướp đắng, su hào

	Bảo Ninh


	Thôn Cửa Phù
	Hộ cá thể trồng ở vườn nhà
	Hành, mướp đắng, cô ve, cà tím

	Đức Ninh 
	Thôn Đức Sơn, Đức Hoa, Đức Thuỷ
	Hộ cá thể trồng ở vườn nhà theo quy hoạch
	 khoai lang, ngò, cải


1.2.3. Quy trình công nghệ sản xuất rau

- Quy trình thực hành sản xuất nông nghiệp tốt cho rau (VietGAP), đã được Bộ Nông nghiệp và Phát triển Nông thôn ban hành Quyết định số 379/QĐ-BNN-KHCN ngày 28/01/2008. 

- Quyết định số 557/QĐ-UBND ngày 30 tháng 3 năm 2009 về Kế hoạch hỗ trợ phát triển sản xuất, chế biến, tiêu thụ rau, quả an toàn trên địa bàn Quảng Bình giai đoạn 2009-2015.
2. Tình hình tiêu thụ rau trên địa bàn tỉnh 

2.1. Nhu cầu tiêu thụ rau

Quảng Bình có nhu cầu tiêu thụ rau của người dân đang ở mức trung bình. Với dân số năm 2011 là 853.004 người, tổng nhu cầu tiêu thụ rau ước tính khoảng 77.837 tấn/năm. Khả năng cung cấp của các cơ sở trồng rau trên địa bàn tỉnh khoảng 44.175 tấn/năm (chiếm 56,8%). Như vậy, lượng rau thiếu hụt hàng năm khoảng 33.662 tấn/năm (chiếm 43,2%) và được bổ sung từ các nguồn rau ngoài tỉnh.

2.2. Hệ thống tiêu thụ

- Hệ thống chợ.
- Hệ thống siêu thị, cửa hàng. 

- Bán lẻ ở chợ.
2.3. Kênh phân phối
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Việc phân phối các sản phẩm rau, củ, quả từ người sản xuất đến người tiêu dùng trên địa bàn tỉnh Quảng Bình thông qua sơ đồ kênh phân phối với 2 hình thức: trực tiếp và gián tiếp.

Hình 1: Sơ đồ các kênh phân phối rau ở Quảng Bình
- Phân phối trực tiếp: Rau có thể được phân phối trực tiếp từ người sản xuất tới người tiêu dùng dưới hình thức bán lẻ ở ngay nơi cung ứng. 
- Phân phối gián tiếp: 

+ Người sản xuất bán sản phẩm cho người bán lẻ, người tiêu dùng mua của người bán lẻ. 
+ Người sản xuất giao hàng cho người bán buôn. Người bán buôn chuyển hàng lên thành phố hoặc thị trấn. Người bán lẻ mua lại rau của người bán buôn sau đó bán lại cho người tiêu dùng. 

3. Tình hình sử dụng thuốc BVTV trong sản xuất rau
3.1. Về kiến thức sử dụng thuốc BVTV 

Qua điều tra ngẫu nhiên 100 hộ gia đình trồng rau trên địa bàn, kết quả cho thấy: kiến thức chung về sử dụng thuốc BVTV của người dân còn thấp, hầu hết chưa được đào tạo, tập huấn phổ biến; chỉ có 26% số hộ được điều tra đã có tham gia tập huấn về kiến thức sử dụng thuốc BVTV.

Bảng 4: Số hộ gia đình trồng rau đã được tập huấn sử dụng thuốc BVTV

	Huyện
	Xã
	Số hộ điều tra
	Đã được tập huấn

	Lệ Thuỷ
	Thanh Thuỷ
	15
	0

	
	Cam Thuỷ
	16
	6

	
	Hồng Thuỷ
	15
	0

	Quảng Trạch
	Quảng Long
	15
	0

	Bố Trạch
	Đồng Trạch
	20
	16

	Đồng Hới
	Bảo Ninh
	2
	1

	
	Đức Ninh
	2
	2

	Quảng Ninh
	Võ Ninh
	2
	1

	
	Gia Ninh
	13
	0


Hầu hết người trồng rau không biết được mức độ tác hại do không sử dụng đúng thuốc BVTV đối với sức khoẻ con người và môi trường, không nắm được những loại thuốc nằm trong danh mục cấm sử dụng của Bộ Nông nghiệp và Phát triển nông thôn. Do thiếu kiến thức về sử dụng thuốc BVTV nên người trồng rau sử dụng thuốc chủ yếu dựa trên kinh nghiệm, truyền miệng và theo hướng dẫn của người bán thuốc là chủ yếu, số liệu điều tra được thể hiện ở bảng 5. 

Bảng 5: Kết quả điều tra về căn cứ lựa chọn thuốc BVTV

	Huyện
	Xã
	Số hộ được điều tra
	Căn cứ sử dụng thuốc BVTV

	
	
	
	Sách,

 tài liệu
	Người bán
	Nguồn khác

	Lệ Thuỷ
	Thanh Thuỷ
	15
	2
	7
	7

	
	Cam Thuỷ
	16
	14
	13
	2

	
	Hồng Thuỷ
	15
	0
	8
	7

	Quảng Trạch
	Quảng Long
	15
	4
	11
	0

	Bố Trạch
	Đồng Trạch
	20
	16
	4
	0

	Đồng Hới
	Bảo Ninh
	2
	1
	1
	0

	
	Đức Ninh
	2
	1
	1
	0

	Quảng Ninh
	Võ Ninh
	2
	0
	2
	0

	
	Gia Ninh
	13
	5
	11
	3

	Cộng
	 
	43
	58
	19


3.2. Về đảm bảo đúng thời gian cách ly

Theo kết quả điều tra ở bảng 5 cho thấy, hầu hết người dân đều biết thời gian cách ly thuốc BVTV dựa vào hướng dẫn sử dụng được ghi trên bao bì sản phẩm của nhà sản xuất. Tuy nhiên, việc tuân thủ thời gian cách ly thuốc còn phụ thuộc vào ý thức của người trồng rau và không loại trừ việc cố tình không tuân thủ theo quy trình vì lợi nhuận. 
Bảng 6: Kết quả điều tra thời gian cách ly trong sử dụng thuốc BVTV

	Huyện
	Xã
	 Số hộ điều tra
	Thời gian cách ly thuốc BVTV

	
	
	
	Đúng
	Chưa đúng
	Hoàn toàn không biết

	Lệ Thủy
	Thanh Thủy
	15
	15
	-
	-

	
	Cam Thủy
	16
	16
	
	

	
	Hồng Thủy
	15
	13
	2
	-

	Quảng Trạch
	Quảng Long
	15
	15
	-
	-

	Bố Trạch
	Đồng Trạch
	20
	16
	3
	1

	Đồng Hới
	Bảo Ninh
	2
	2
	-
	-

	
	Đức Ninh
	2
	2
	-
	-

	Quảng Ninh
	Võ Ninh
	2
	2
	-
	-

	
	Gia Ninh
	13
	13
	-
	-

	Tổng số
	100
	94
	5
	1


3.3. Về  liều dùng thuốc BVTV 

Việc sử dụng thuốc BVTV quá liều lượng cũng là một trong những nguyên nhân làm gia tăng dư lượng thuốc BVTV trong sản phẩm rau. Qua nắm bắt tình hình thực tế sử dụng thuốc BVTV cho thấy, hầu hết nguời trồng rau đã sử dụng thuốc BVTV không đúng theo liều chỉ định, phần lớn liều dùng tăng lên gấp 2 đến 3 lần để nâng cao hiệu quả (đặc biệt vào dịp sâu bệnh phát triển mạnh). Số liệu điều tra về căn cứ để sử dụng liều dùng của các hộ trồng rau thể hiện ở bảng 7.

Bảng 7: Số liệu điều tra về căn cứ liều dùng thuốc BVTV
	Huyện
	Xã
	Số hộ điều tra
	Căn cứ  liều dùng thuốc BVTV

	
	
	
	Tài liệu
	Người bán
	Kinh nghiệm

	Lệ Thủy
	Thanh Thủy
	15
	1
	4
	10

	
	Cam Thủy
	16
	16
	12
	3

	
	Hồng Thủy
	15
	0
	3
	12

	Quảng Trạch
	Quảng Long
	15
	0
	15
	0

	Bố Trạch
	Đồng Trạch
	20
	16
	4
	0

	Đồng Hới
	Bảo Ninh
	2
	1
	1
	0

	
	Đức Ninh
	2
	1
	1
	0

	Quảng Ninh
	Võ Ninh
	2
	1
	2
	1

	
	Gia Ninh
	13
	6
	11
	9

	Cộng
	 
	42
	53
	35


3.4. Về chủng loại thuốc sử dụng 

Kết quả điều tra, khảo sát tại các vùng trồng rau, một số loại thuốc được người dân sử dụng phổ biến như sau: Địch Bách Trùng; Sectox; Miretox; Angun; Badannong; Gà Nòi; Difterex; Fastat; DyLan  2EC; Wamtox 100EC; DyLan  2EC; Wamtox 100EC; Difterex.
Tuy nhiên, trên thực tế vẫn còn một số hộ dân sử dụng thuốc ngoài danh mục như Methyl parathion.

Bảng 8: Một số hoạt chất thuốc BVTV sử dụng trên rau

	TT
	Tên thương phẩm
	Hoạt chất
	Độ độc
	Nhóm

	I
	Thuốc trừ sâu

	1
	Angun 5 WG, Dylan 2 EC
	Emamectin Benzoate
	III
	Sinh học

	2
	Vibamec 1.8 EC
	Abamectin
	II
	Sinh học

	3
	Badannong 95SP, 

Gà Nòi 95 SP
	Cartap Hydrochloride 
	II
	Thiocarbamate

	4
	Oncol 20 EC
	Benfuracarb
	II
	Carbamate

	5
	Dupont Lannate 40 SP
	Methomyl (*)
	II
	Carbamate

	6
	Sectox 50EC, 

Miretox 2.5WP,

Anvado 100 WP
	Imidacloprid 
	II, III
	Neonicotinoid

	7
	Fastac 5EC, Bostox 50 EC
	Alpha cypermethrin 
	II
	Pyrethroid

	8
	Wamtox 50 EC, 
	Cypermethrin
	II
	Pyrethroid

	9
	Fendona 10 SC, 

Permethrin 50 EC
	Permethrin
	II
	Pyrethroid

	10
	Icon 2.5 CS
	Lambda-cyhalothrin
	II
	Pyrethroid

	11
	Prothiofos 50 EC
	Prothiofos 
	II
	cơ Photpho

	12
	Ronnel
	Fenchlorvos 
	I
	cơ Photpho

	13
	Chlorpyryfos 40EC
	Chlorpyryfos 
	II
	cơ Photpho

	14
	Vimoca 10G, Mocap 6EC
	Ethoprophos
	I
	cơ Photpho

	15
	Danacap – M 25, 

Folidol – M 50EC
	Methyl parathion (**)
	I
	cơ Photpho

	16
	Disyston
	Disulfoton
	I
	cơ Photpho

	17
	Demon 50EC, DDVP
	Dichlorvos (*) 
	I
	cơ Photpho

	18
	Địch Bách Trùng 90SC, Dipterex
	Trichlorfon
	II
	cơ Photpho

	II
	Thuốc trừ bệnh

	1
	Carbenda Supper 50 SC
	Carbendazim 
	IV
	Carbamate

	2
	Topsin M 70WP
	Metyl thiophanate
	III
	Carbamate

	3
	Alpine 80 WDC
	Fosetyl – Aluminium
	III
	cơ Photpho

	4
	Daconil 75 WP
	Chlorothalonil
	IV
	cơ Clo

	5
	Score 250 EC
	Difenoconazole
	III
	Triazole

	6
	Ridomil Gold 68 WP
	Metalaxyl M + Mancozeb
	III + IV
	Benzenoid, Thiocarbamate


(*): Dùng hạn chế; (**): Cấm sử dụng


[image: image1]
Trong số 24 hoạt chất thuốc BVTV điều tra được, các thuốc cơ Photpho chiếm tỷ lệ cao nhất (38,5%). Trong đó, 7 hoạt chất: Prothiofos, Chlorpyryfos,  Fenchlorvos, Ethoprophos, Methyl parathion, Disulfoton, Dichlorvos, nằm trong danh mục nghiên cứu của đề tài.

Về độ độc của thuốc BVTV: Kết quả điều tra cho thấy, các loại thuốc BVTV có độ độc I (rất độc) chiếm 16,7% tập trung vào các hợp chất cơ Photpho; nhóm có độ độc II được sử dụng nhiều nhất (40,0%) vì các thuốc có độ độc càng cao, khả năng diệt trừ sâu bệnh càng nhanh và hiệu quả. Tuy vậy, nếu lạm dụng sẽ gây độc hại cho sản phẩm rau, ngoài ra, phun thuốc không theo quy trình sẽ gây hiện tượng kháng thuốc, đòi hỏi phải tăng liều và sử dụng các thuốc có độ độc lớn hơn. Các thuốc BVTV độ độc III (26,7%) và tỷ lệ sử dụng thấp nhất (16,7%) là thuốc BVTV độ độc IV (ít độc), đa số là các thuốc trừ bệnh và thuốc kích thích sinh trưởng.

Tình trạng sử dụng thuốc không đúng chủng loại, đối tượng gây độc hại đến đối tượng rau vẫn xẩy ra khá phổ biến. Ví dụ: Thuốc Difterex thường được chỉ định dùng để xổ giun, sán cho chó nhưng nông dân (Gia Ninh, Thanh Thuỷ) vẫn dùng để tưới lên các luống rau bị sâu và bị quăn lá (khoai lang, cải,...). Thuốc Fendona dùng để tẩm màn chống muỗi được người dân pha với liều lượng theo kinh nghiệm bản thân rồi phun lên các hạt giống để tránh bị mọt.

3.5. Mạng lưới dịch vụ cung cấp thuốc BVTV

Theo số liệu điều tra, tỷ lệ người dân mua thuốc BVTV tại các đại lý được cấp phép chiếm tỉ lệ cao 76%; 24% nông dân vẫn mua thuốc của những người buôn bán tự do và các tiệm thuốc nhỏ lẻ chưa được cấp giấy phép hành nghề. Đây là một trong những kẻ hở để các thuốc BVTV không rõ nguồn gốc, thuốc giả xâm nhập vào thị trường Quảng Bình.

3.6. An toàn và quản lý bao gói đựng thuốc BVTV sau khi dùng

Việc trang bị bảo hộ lao động khi dùng thuốc BVTV vẫn chưa được người dân chú trọng, kể cả người bán cũng không sử dụng găng tay và bịt khẩu trang để di chuyển và mở các bao hoặc chai đựng thuốc BVTV. Việc xử lý vỏ chai, bao bì đựng thuốc BVTV cũng rất tuỳ tiện. Thường người dân vứt chai lọ tại các vườn rau hoặc ruộng lúa. Một lượng thuốc BVTV dư thừa, chưa kể 2% lượng thuốc BVTV còn sót lại trong các bao bì, chai lọ đựng thuốc sau khi sử dụng ngấm vào đất, nước gây ô nhiễm môi trường. Đây cũng là một trong những nguyên nhân phát hiện dư lượng thuốc BVTV trong rau quả. 

Qua khảo sát cho thấy việc xử lý chai lọ đựng thuốc BVTV chưa được quan tâm đúng mực. Nông dân thường phun thuốc xong và vứt bao bì, chai lọ lại cánh đồng hoặc đem bán phế liệu. 
4. Tình hình quản lý thuốc bảo vệ thực vật
Công tác quản lý thuốc BVTV là một trong những khâu quan trọng để hạn chế tình trạng sản xuất, buôn bán và sử dụng trái phép các thuốc BVTV không nằm trong danh mục, thuốc giả, thuốc không có nguồn gốc trên thị trường. Việc quản lý phải được tiến hành chặt chẽ, đồng bộ và phù hợp với tình hình thực tế của công tác quản lý.  

Theo số liệu thống kê tại Chi cục Bảo vệ thực vật, tính đến năm 2011, ở tỉnh Quảng Bình có 20 đại lý cấp 1 và khoảng 120 đến 130 đại lý bán lẻ khác phân bố trên toàn tỉnh. Hiện nay, chỉ có 83 cơ sở đã được cấp giấy phép hành nghề kinh doanh thuốc BVTV. Bên cạnh đó, số lượng cơ sở kinh doanh nhỏ lẻ ở nông thôn về thuốc BVTV còn lớn gấp nhiều lần con số thống kê trên và hầu hết là kinh doanh không đăng ký và chưa được quản lý chặt chẽ. 

Hàng năm, Chi cục Bảo vệ thực vật thường xuyên mở các lớp tập huấn nghiệp vụ kinh doanh thuốc BVTV cho các cá nhân có nhu cầu hoặc muốn mở cửa hàng. Qua đó, người học sẽ biết về cách sử dụng thuốc BVTV trong nông nghiệp, độc tính của thuốc và cách thức bảo quản thuốc để bảo vệ sức khoẻ con người và môi trường. Kết thúc khoá học, học viên được cấp giấy chứng nhận đã qua khoá huấn luyện và được phép mở cửa hàng và đứng bán tại cửa hàng. 

Tuy nhiên, trên thực tế ở một số cửa hàng, người đứng bán không phải là người đã từng qua lớp tập huấn về thuốc BVTV hoặc chưa có chứng chỉ hành nghề. Vấn đề này có nhiều nguyên nhân, nhưng nguyên nhân chủ yếu là do quá trình quản lý không được đồng bộ (Đơn vị cấp giấy phép hành nghề là Chi cục Bảo vệ thực vật và đơn vị cấp giấy phép kinh doanh thuốc BVTV lại là UBND huyện, thành phố). Qua công tác kiểm tra của Chi cục BVTV tiến hành hàng năm cho thấy: có đến 20% cơ sở kinh doanh trong địa bàn tỉnh không có giấy phép hành nghề, 30% buôn bán lén lút, 70% có giấy phép hành nghề thì buôn bán nhỏ lẻ không có giấy phép kinh doanh, 10-15 cơ sở không đảm bảo về cơ sở vật chất buôn bán như khoảng cách an toàn, điều kiện kho chứa, điều kiện làm việc. Ngoài các cửa hàng đã đăng ký kinh doanh, thuốc BVTV còn được bán ngoài chợ, xen lẫn với các hàng hoá khác gây mất an toàn và khó kiểm soát về chất lượng.  

Về kho chứa thuốc BVTV, do thời kỳ trước đây để lại, nhiều kho chứa thuốc không đảm bảo yêu cầu kỹ thuật hoặc đã bị hư hỏng gây ô nhiễm môi trường nghiêm trọng. Theo kết quả điều tra, thống kê của Bộ Tài nguyên và Môi trường, hiện cả nước đã phát hiện trên 1.153 điểm ô nhiễm môi trường do hoá chất BVTV tồn lưu trên địa bàn 38 tỉnh, thành phố, gồm 289 kho lưu giữ và 864 khu vực ô nhiễm. 

5. Đánh giá chung
5.1. Về tình hình sản xuất, tiêu thụ rau

* Thuận lợi

- Quảng Bình có diện tích đất sản xuất nông nghiệp tương đối lớn, lực lượng lao động nông nghiệp chiếm tỷ lệ cao, là điều kiện thuận lợi để phát triển sản xuất rau tại nông thôn.

- Nhu cầu tiêu thụ rau trên địa bàn tỉnh cao so với nguồn cung. Đây là điều kiện thuận lợi để phát triển sản xuất rau trên địa bàn tỉnh, góp phần cải thiện đời sống người dân ở nông thôn.

- Công tác khuyến nông đang được các cấp, các ngành quan tâm và hỗ trợ tích cực cho việc sản xuất rau của người nông dân.

* Khó khăn

- Điều kiện khí hậu khắc nghiệt, không thuận lợi cho sự sinh trưởng và phát triển một số loại rau.

- Quảng Bình thường bị lũ lụt gây gián đoạn trong hoạt động sản xuất rau, đặc biệt là vùng đồng bằng (diện tích trồng rau lớn nhất).  

- Diện tích trồng rau của các hộ dân còn manh mún, rau nhập từ ngoài tỉnh nhiều nên khó khăn trong việc kiểm soát chất lượng rau.

 - Hệ thống sản xuất, kinh doanh rau an toàn chưa được đồng bộ do vậy việc phát triển sản xuất rau an toàn trên địa bàn tỉnh còn gặp nhiều khó khăn.

5.2. Về tình hình sử dụng và quản lý thuốc BVTV

- Trong những năm qua, công tác quản lý thuốc BVTV ở Quảng Bình đã có nhiều chuyển biến tích cực, và đã đi vào nề nếp. Tuy vậy, vẫn còn nhiều cơ sở kinh doanh không đảm bảo đầy đủ điều kiện; tình trạng buôn bán không có giấy phép đăng ký; cán bộ chưa được đào tạo nghiệp vụ.

- Trình độ nhận thức của nông dân về sử dụng thuốc BVTV được cải thiện nhưng vẫn còn nhiều vấn đề hạn chế cần khắc phục như: tăng liều lượng sử dụng so với khuyến cáo, dùng hỗn hợp nhiều loại thuốc trong một lần phun, chưa đảm bảo đúng thời gian cách ly của thuốc BVTV khi sử dụng, phun thuốc không đúng chủng loại, vỏ bao bì thuốc BVTV sau khi sử dụng chưa được thu gom tiêu huỷ đúng cách gây ô nhiễm môi trường.

- Các loại thuốc BVTV đang được sử dụng đa dạng về chủng loại và có độ độc từ I-IV. Trong đó nhóm I có độ độc cao nhất (rất độc), chủ yếu là cơ photpho và được sử dụng nhiều nhất. Đây là điều đáng lo ngại vì những thuốc có độ độc càng cao thì ảnh hưởng đến sức khoẻ và môi trường càng lớn.

- Kiến thức về sử dụng thuốc BVTV của người dân còn rất hạn chế, ý thức về bảo hộ lao động và sức khoẻ cộng đồng còn rất thấp.  

- Còn bất cập do chưa đồng bộ trong cấp phép kinh doanh và cấp phép hành nghề kinh doanh thuốc BVTV. Chế tài xử phạt chưa đủ mạnh nên các sai phạm vẫn còn nhiều. 

Chương 2

PHÂN TÍCH ĐÁNH GIÁ DƯ LƯỢNG THUỐC BẢO VỆ THỰC VẬT NHÓM LÂN VÀ CLO HỮU CƠ TRONG RAU
1. Các phương pháp phân tích dư lượng thuốc BVTV trong rau

1.1. Phương pháp kiểm tra miễn dịch enzim
Phương pháp này dựa vào đặc tính ức chế men acetylcholinesterase của các loại thuốc trừ sâu thuộc nhóm phospho hữu cơ và carbamate: Khi cho men acetylcholinesterase vào trong dịch chiết mẩu rau quả có chứa dư lượng thuốc trừ sâu phospho hữu cơ, carbamate thì một phần men này bị ức chế chỉ còn lại một phần thừa. Men acetylcholinesterase tự do (không bị ức chế) thủy phân acetylcholine tạo acid acetic và choline. Dựa vào phản ứng tạo màu của acetylcholine còn thừa với thuốc thử GT mà chúng ta có thể xác định được mức độ thuốc trừ sâu tồn dư trong rau quả với thời gian chỉ trong vòng 55-60 phút.

1.2. Các phương pháp sắc ký
a. Sắc ký lỏng
Sắc ký lỏng được phân thành có nhiều loại dựa vào đặc điểm cấu tạo: 

* Sắc ký lớp mỏng (TLC - thin layer chromatography).
* Sắc ký lỏng hiệu năng cao (HPLC).
b. Sắc ký khí (GC_Gas chromatography)
Tùy theo pha tĩnh người ta phân ra các loại sắc ký khí khác nhau: 

- Sắc ký khí-rắn: Pha tĩnh là một chất rắn và cơ chế phân tách các chất dựa trên nguyên lý của sắc ký hấp phụ. Loại này có nhiều ưu việt và được sử dụng phổ biến nhất.

- Sắc ký khí-lỏng: Pha tĩnh là một chất lỏng và cơ chế phân tách các chất dựa trên nguyên lý của sắc ký phân bố. 
1.3.  Detector khối phổ (Mass spectrometry detector-MS)
- Nguyên lý hoạt động: Phân tích dựa trên cơ sở xác định khối lượng phân tử của các hợp chất hoá học bằng việc chuyển chúng thành các ion, kiểm soát chuyển động của chúng bởi các điện từ trường bên ngoài, quá trình này được thực hiện trong môi trường chân không (10-5 đến 10-8 mmHg thấp hơn một phần tỉ của áp suất khí quyển). Ion sau khi được tạo thành sẽ được phân tách bằng cách gia tốc và tập trung chúng thành một dòng tia mà sau đó sẽ bị uốn cong bởi một từ trường ngoài. Các ion sau đó sẽ được thu nhận bằng đầu dò điện tử và thông tin tạo ra theo tỷ số giữa khối lượng và điện tích (m/z) của chúng sẽ được phân tích và lưu trữ trong một máy vi tính.

2. Hoàn thiện quy trình phân tích dư lượng thuốc BVTV

2.1. Thiết bị phân tích sắc ký khí khối phổ (GC/MS)

Thiết bị sử dụng nghiên cứu là hệ thống máy sắc ký khí khối phổ do hãng sản xuất Perkin-Elmer (Mỹ) sản xuất, Model Autosystem GC-600/Turbo Mass 600D; kèm máy tính điều khiển thiết bị và xử lý dữ liệu.
Hình 3: Sơ đồ các bộ phận cơ bản của hệ thống GC/MS

   

Quá trình phân tích trên thiết bị GC/MS được chia thành hai giai đoạn: 
- Giai đoạn tách các chất xảy ra trên cột sắc ký khí: Mẫu được bơm vào trong và theo dòng khí mang (khí mang thường là N2) đưa đến cột sắc ký (pha tĩnh). Mẫu khi qua cột này sẽ được hấp phụ lên trên pha tĩnh đó. Sau đó, các chất lần lượt tách khỏi cột theo dòng khí ra ngoài được ghi nhận bởi đầu dò (detector). 

- Giai đoạn nhận biết, đo lường xảy ra trên đầu dò khối phổ và bộ phận xử lý số liệu. Các cấu tử được tách khỏi cột sắc ký sẽ lần lượt được đưa vào các nguồn ion của máy khối phổ. Tại đây, tùy thuộc vào bản chất của chất cần phân tích, sẽ diễn ra quá trình ion hóa với các kiểu ion hóa khác nhau (API, ESI hay APPI), sau đó các ion được ghi nhận bởi  bộ nhân quang để chuyển hóa thành tín hiệu điện. Ứng với mỗi peak trên sắc ký đồ sẽ nhận được một khối phổ đồ riêng biệt và hoàn chỉnh.
Hình 4: Sắc đồ phổ khối cơ bản thu được trên máy GC/MS
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2.2. Quy trình phân tích 

a) Sơ đồ quy trình phân tích


b) Mô tả quy trình phân tích

- Mẫu được xay nhỏ, chiết trong aceton. Đối với clo hữu cơ dịch chiết được chuyển qua pha hỗn hợp dung môi hữu cơ CH2Cl2: Petroleum ether (1:1). Đối với lân hữu cơ dịch chiết được chuyển qua pha hỗn hợp 15% ete etylic trong ete dầu hỏa. Gộp chung 2 phần dung dịch chiết lại và cô lại khoảng 10ml bằng thiết bị cô quay chân không.

- Làm sạch bằng thiết bị chiết pha rắn và tiếp tục cô khô bằng thiết bị cô quay chân không. Sau đó hoà tan trong n-Hexan, định mức thành 5ml rồi đưa vào xác định trên máy sắc ký khí với detector khối phổ.

- Phân tích mẫu trên máy Sắc ký khí với detector khối phổ, sử dụng máy tính và phần mềm để vẽ sắc đồ về khối phổ thu được.

- Định tính bằng cách so sánh phổ khối lượng của cấu tử mẫu với phổ khối lượng trong thư viện phổ chuẩn hoặc so sánh thời gian lưu của cấu tử mẫu với thời gian lưu của chuẩn.
- Định lượng dựa trên giá trị diện tích pic của cấu tử mẫu so với đường chuẩn của chất phân tích. 

2.3. Hoá chất và thiết bị

a) Hoá chất

- Hoá chất dùng trong quá trình phân tích có độ tinh khiết phân tích. 

- Dung môi cho quá trình phân tích phải là dung môi dùng cho sắc ký.

1. Diclorometan CH2Cl2.
2. Pertroleum ether.
3. Ete etylic.
4. Aceton.
5. n-Hexan. 

6. Dung dịch hỗn hợp Pertroleum ether: CH2Cl2 (1:1).
7. Dung dịch hỗn hợp 15% ete etylic trong ete dầu hỏa.
8. Dung dịch hỗn hợp toluen: n – hexan (1:1).
9. Than hoạt tính (sấy ở 150oC trước khi sử dụng).
10. Na2SO4 khan, (sấy ở 450oC trước khi sử dụng).
11. Dung dịch Natri Clorua bão hòa.
12. Khí Heli: Có độ tinh khiết 99,9999%.

13. Chất chuẩn:

+ Dung dịch chuẩn hỗn hợp chất bảo vệ thực vật có nồng độ 2000 mg/L/chất của hãng SUPELCO Mỹ.
+ Pha dãy chuẩn (chuẩn làm việc) có nồng độ 10, 30, 50, 100, 150, 200 (g/L chất chuẩn, pha và sử dụng trong 1 tháng. 

Các dung dịch chuẩn này được bảo quản trong tủ lạnh ở 0-4oC.

b) Thiết bị, dụng cụ

1. Hệ thống máy sắc ký khí khối phổ Autosystem GC-600/Turbo Mass 600D (Hãng sản xuất Perkin-Elmer), với: Detector Khối phổ; Bộ phận tiêm mẫu chia/không chia, có thể tiêm mẫu với thể tích lớn đến 150(l; Cột sắc ký mao quản HP5, dài 30m, đường kính 0.32mm, lớp  film 0.25(m.

2. Máy cất cô quay chân không.
3. Hệ thống lọc hút chân không.
4. Máy lắc tự động.
5. Máy tính điều khiển thiết bị và xử lý dữ liệu.
6. Bộ chiết pha rắn.

7. Các dụng cụ thuỷ tinh: Phễu chiết 1 lít; Máy nghiền mẫu; Bình tam giác 500mL, 250mL, nút nhám; Giá để phễu chiết; Bình tam giác có nhánh; Bông thủy tinh; Bình cầu đáy tròn có nút mài; Và các dụng cụ thông thường ở phòng thí nghiệm như pipet; cốc; ống đong,…

Các dụng cụ thuỷ tinh sử dụng trong phân tích dư lượng thuốc BVTV phải được vệ sinh ngay sau khi phân tích và bảo quản để tránh nhiễu trong quá trình phân tích.
2.4. Lấy mẫu

 Các mẫu lấy ngẫu nhiên tại các ruộng rau hoặc tại quày bán rau ở chợ.

- Trọng lượng mẫu lấy theo Thông tư số 14/2011/BYT ban hành ngày 01/4/2011. 

- Phương pháp lấy mẫu tại chợ theo TCVN 5102 : 1990 (Rau quả tươi - Lấy mẫu).

- Phương pháp lấy mẫu tại vườn theo TCVN 9016:2011 (Rau tươi - Phương pháp lấy mẫu trên ruộng sản xuất) và TCVN 9017:2011 (Quả tươi - Phương pháp lấy mẫu trên vườn sản xuất).

- Phương pháp bảo quản mẫu phải tuân thủ khuyến cáo của TCVN 5139 : 2008 “Phương pháp khuyến các lấy mẫu để xác định dư lượng thuốc BVTV phù hợp với các giới hạn dư lượng tối đa” và các AOAC tương ứng.
2.5. Cách tiến hành 

a) Xử lý mẫu 

- Mẫu được xay nhỏ, bảo quản lạnh < -18oC trong trường hợp không được chiết mẫu trong thời gian 12h. 

- Cân 50g mẫu đã được xay nhỏ (chính xác đến 0,01g) cho vào bình tam giác nút mài 500ml (làm 2 mẫu song song để xác định clo hữu cơ và lân hữu cơ), thêm khoảng 80ml aceton, đậy nắp, lắc khoảng 30 phút, để lắng. Chuyển phần dung dịch vào  phễu lọc có hút chân không (lọc bằng bông thuỷ tinh), chiết lần hai với 50ml aceton và cho toàn bộ vào phễu lọc.

- Chuyển dịch lọc sang phễu chiết 1 lít, thêm 30 ml Natri clorua bảo hòa, 200 ml nước cất, thêm tiếp 80ml hỗn hợp dung môi CH2Cl2: Petroleum ether (1:1). 

- Lắc mạnh phểu chiết trong 10 phút, để yên cho tách lớp, chuyển lớp bên dưới vào phễu chiết thứ hai. 

- Cho tiếp khoảng 80ml hỗn hợp dung môi CH2Cl2: Petroleum ether (1:1), chiết lần hai, loại lớp dung dịch bên dưới, gộp lớp dung môi ở trên vào phễu chiết thứ nhất, thêm 5g Na2SO4 khan vào lắc mạnh để loại nước (Chú ý: Nếu các hạt muối còn kết dính lại với nhau thì nước vẫn còn, cho thêm  Na2SO4 khan vào để loại tiếp cho triệt để nước). Lọc dung dịch thu được vào trong bình tam giác 500ml có nút mài, qua phễu lọc có gắn giấy lọc và khoảng 3-5g muối Na2SO4 khan, dịch lọc thu được đem cô quay chân không đến gần khô trên máy cô quay chân không về khoảng 10 ml (Dung dịch A). 

- Cho dung dịch A chuyển lên cột chiết pha rắn đã được nhồi 1mm than hoạt tính và 0,5mm Na2SO4 khan đã được hoạt hóa bằng hỗn hợp 15% ete etylic trong ete dầu hỏa, mở van cột sắc ký, rửa cột 4 lần, mỗi lần 5 ml hỗn hợp hoạt hóa trên, thu dung dịch rửa giải vào bình cầu cô quay chân không.

- Cô quay chân không dịch chiết đến gần khô trên máy cô quay chân không đến 1ml, thêm 10ml hỗn hợp n-Hexan và cô đến 1ml chuyển vào bình định mức 5ml. Tráng rửa bình và định mức đến 5ml bằng hổn hợp trên. 

- Chuyển vào vial và định lượng trên máy GC-MS.

b) Thiết lập các thông số sắc ký

- Chương trình cài đặt nhiệt độ buồng chứa cột sắc ký:

+ Nhiệt độ đầu 85oC, giữ ở 1 phút. 

+ Sau đó tăng lên 150oC với tốc độ gia nhiệt 20oC/phút, giữ ở nhiệt độ này trong 5phút.
+ Tiếp tục tăng nhiệt độ lên đến 200oC; với tốc độ gia nhiệt 10oC/phút, giữ ở nhiệt độ này trong 8 phút.
+ Tiếp tục tăng nhiệt độ lên đến 290oC; với tốc độ gia nhiệt 30oC/phút, giữ ở nhiệt độ này trong 25 phút.
- Tiêm mẫu:

+ Nhiệt độ bộ phận tiêm mẫu: 280oC.
+ Thể tích mẫu tiêm: 2(l. 

+ Chế độ không chia dòng.
- Áp lực khí mang He: 10 pSi, tỷ lệ chia: 5-1.
c) Thiết lập các thông số khối phổ

* MS Tune file: (Pesticides Tunefile).
- Nguồn Ion hoá: EI (ion hóa trên cơ sở bắn phá điện tử).
- Năng lượng Ion hoá: 70eV.
- Nhiệt độ nguồn Ion: 220oC.
- Nhiệt độ giao diện Sắc ký khí với detector khối phổ: 220oC.
- Giá trị của bộ khuếch đại Multiplier: 500V.
* MS method: (MS Method for Pesticides on)

- Chế độ quét Fullscan
+ Thời gian trễ dung môi: 0-2 phút.
+ Thời gian quét: 2-32 phút.
+ Khoảng khối quét: 40-500amu.
- Chế độ quét Ion chọn lọc SIR  
+ Độ nhạy: -5v.
2.6. Tính kết quả 

Hàm lượng của mỗi cấu tử chất phân tích trong mẫu, (g/kg:
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- Trong đó: 

+ Sm: Diện tích của píc mẫu.
+ Sc: Diện tích của píc chuẩn.
+ Cc: Nồng độ chuẩn ((g/lít). 

+ Vc: Thể tích định mức cuối cùng trong quá trình xử lý mẫu (ml).
+ Cm: Nồng độ mẫu được tính dựa trên đường chuẩn ((g/lít).
+ m: Khối lượng mẫu cân phân tích (g).

2.7. Các thông số đặc trưng của phương pháp phân tích

2.7.1 Thời gian lưu và mảnh ion đặc trưng

Với điều thông số cài đặt trên của thiết bị, dùng dung dịch chuẩn và sử dụng dung môi n-Hexan xác định được thời gian lưu các chất và mảnh ion đặc trưng được chọn lọc để phân tích định lượng được thể hiện ở bảng 9.
Bảng 9: Thời gian lưu các chất và mảnh đặc trưng
	TT
	Tên chất
	Thời gian lưu (phút)
	Mảnh ion đặc trưng (m/z)
	Các mảnh ion tham khảo (m/z)

	Nhóm clo hữu cơ

	1
	Anpha-BHC
	15,80
	183
	181; 217; 219

	2
	Gama-BHC
	16,81
	181
	183; 217; 219

	3
	Beta-BHC
	17,23
	219
	181; 183; 217

	4
	Delta-BHC
	18,58
	109
	181; 219

	5
	Heptachlor
	21,45
	100
	272; 174; 270

	6
	Aldrine
	23,43
	263
	66; 293; 265

	7
	Heptachlor epoxide
	24,41
	81
	353; 351; 355

	8
	Endosulfan I
	25,12
	241
	195; 339

	9
	P,p’-DDE
	25,39
	246
	318; 176

	10
	Diendrine
	25,56
	79
	277; 279

	11
	Endrine
	25.92
	263
	245; 279

	12
	P,p’-DDD
	26,09
	235
	165; 199; 237

	13
	P,p’-DDT
	26,78
	235
	165; 199; 237

	14
	Metoxychlor
	27,80
	227
	228

	Nhóm lân hữu cơ

	15
	Diclovos
	6,28
	109
	185

	16
	Ethoprofos
	14,44
	158
	97; 139

	17
	Disulfoton
	18,13
	88
	97; 186; 274

	18
	Metyl parathion
	20,68
	109
	263; 125

	19
	Fenchlorfos
	21,47
	285
	287; 125

	20
	chlorpirifos
	23,21
	97
	197; 314

	21
	Prothiofos
	25,25
	113
	63; 267


2.7.2. Giới hạn phát hiện và giới hạn phân tích của thiết bị  

a. Ước lượng giá trị LOD  

+ Tìm giá trị nồng độ chất chuẩn để có tỷ lệ tính hiệu trên giá trị nhiễu (Signal/Noise) bằng 3:1.
+ Xác định lặp lại 5 lần đối với nồng độ gấp 5 lần giá trị nồng độ có tỷ lệ Signal/Noise (3:1). Giới hạn phát hiện được xác định bằng 3 lần giá trị độ lệch chuẩn của 5 mẫu trên. (3xSD).

b. Tìm giá trị LOD

Trên cơ sở phân tích n mẫu (5 mẫu) chuẩn kiểm tra với nồng độ 10µg/l, tính độ lệch chuẩn như sau: 

   Tính  giá trị trung bình:  
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  Tính độ lệch chuẩn 
SD = 
[image: image6.wmf]1

n

)

X

(X

2

i

-

-

å



(2.4)


Độ lệch chuẩn tương đối (%) 
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Từ đó tính được giới hạn phát hiện của thiết bị: LOD = 3.SD  


Và giới hạn định lượng của thiết bị: LOQ = (3 ÷ 4).LOD


Các kết quả tính toán theo các công thức trên được thể hiện ở bảng 10.  

Bảng 10: Giới hạn phát hiện và giới hạn định lượng của thiết bị

	TT
	Tên chất
	Nồng độ đo được trên máy ((g/L)
	SD
	RSD (%)
	LOD ((g/L)
	LOQ ((g/L)

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	
	
	
	

	Nhóm clo hữu cơ

	1
	Anpha-BHC
	10.14
	9.92
	9.98
	9.78
	10.18
	0.128
	1.28
	0.4
	1.3

	2
	Gama-BHC
	9.95
	10.00
	9.96
	9.91
	10.18
	0.072
	0.72
	0.2
	0.7

	3
	Beta-BHC
	9.95
	9.6
	9.26
	9.41
	10.37
	0.354
	3.64
	1.1
	3.5

	4
	Delta-BHC
	9.55
	10.41
	9.99
	9.70
	10.35
	0.304
	3.04
	0.9
	3.0

	5
	Heptachlor
	9.76
	10.05
	9.87
	10.19
	10.13
	0.148
	1.48
	0.4
	1.5

	6
	Aldrine
	9.81
	10.25
	9.95
	9.91
	10.08
	0.132
	1.32
	0.4
	1.3

	7
	Heptachlor epoxide
	10.05
	10.21
	9.94
	9.80
	10.00
	0.104
	1.04
	0.3
	1.0

	8
	Endosulfan I
	9.66
	9.91
	10.02
	10.26
	10.15
	0.172
	1.72
	0.5
	1.7

	9
	P,p’-DDE
	10.15
	10.11
	9.88
	9.97
	9.89
	0.104
	1.04
	0.3
	1.0

	10
	Diendrine
	10.03
	10.06
	10.19
	9.87
	9.85
	0.112
	1.12
	0.3
	1.1

	11
	Endrine
	9.96
	9.95
	9.85
	10.06
	10.18
	0.096
	0.96
	0.3
	1.0

	12
	P,p’-DDD
	10.00
	10.07
	9.94
	9.87
	10.12
	0.076
	0.76
	0.2
	0.8

	13
	P,p’-DDT
	9.81
	9.98
	9.88
	10.19
	10.14
	0.132
	1.32
	0.4
	1.3

	14
	Metoxychlor
	10.14
	9.91
	10.12
	9.96
	9.87
	0.104
	1.04
	0.3
	1.0

	Nhóm lân hữu cơ

	15
	Diclovos
	9.63
	10.51
	9.7
	10.43
	9.73
	0.376
	3.76
	1.1
	3.8

	16
	Ethoprofos
	10.21
	10.13
	10.05
	9.31
	10.3
	0.276
	2.76
	0.8
	2.8

	17
	Disulfoton
	10.12
	10.35
	10.11
	9.42
	10.24
	0.2512
	2.50
	0.8
	2.5

	18
	Metylparathion
	10.1
	10.26
	9.79
	9.97
	9.88
	0.144
	1.44
	0.4
	1.4

	19
	Fenchlorfos
	10.35
	10.23
	9.92
	10.25
	9.86
	0.1856
	1.83
	0.6
	1.9

	20
	chlorpirifos
	10.3
	10.12
	9.25
	9.75
	9.98
	0.304
	3.08
	0.9
	3.0

	21
	Prothiofos
	9.84
	10.19
	10.72
	9.95
	10.02
	0.2488
	2.45
	0.7
	2.5


2.7.3. Khoảng tuyến tính và đường hồi quy tuyến tính

Bảng 11: Kết quả diện tích thu được trên máy GC-MS

	TT
	Tên hợp chất hữu cơ trong thuốc BVTV
	Diện tích khối phổ ứng với các nồng độ chất chuẩn 

	
	
	10
	30
	50
	70
	100
	150
	200

	I
	Nhóm clo hữu cơ
	
	
	
	
	
	
	

	1
	α BHC
	176
	945
	1722
	2555
	3495
	5001
	6458

	2
	γ BHC
	109
	805
	1546
	2300
	3168
	4684
	6102

	3
	β BHC
	34
	359
	817
	1288
	1825
	2786
	3703

	4
	δ BHC
	15
	168
	381
	667
	1012
	1756
	2364

	5
	heptaclor
	89
	648
	1384
	2140
	3026
	4678
	6311

	6
	Aldrin
	612
	1804
	2931
	4083
	5476
	7895
	10136

	7
	heptaclo epoxide
	374
	1065
	1736
	2470
	3299
	4689
	6102

	8
	EndosunfanI
	33
	256
	484
	738
	1031
	1536
	2012

	9
	p,p' DDE
	1030
	3203
	5202
	7536
	10106
	15236
	20114

	10
	Dieldrin
	714
	1974
	3324
	4686
	6343
	9256
	12645

	11
	Eldrin
	158
	388
	583
	799
	1057
	1532
	2029

	12
	p,p' DDD
	1445
	4234
	6635
	9951
	13303
	19456
	25321

	13
	p,p' DDT
	202
	1020
	1942
	3033
	4334
	6663
	9025

	14
	Metoxychlor
	255
	1405
	2685
	4200
	5951
	9215
	12456

	II
	Nhóm lân hữu cơ
	
	
	
	
	
	
	

	15
	Dichlovos
	133
	595
	1087
	1668
	2239
	3438
	4395

	16
	Ethoprofos
	177
	717
	1361
	2037
	2753
	3775
	4929

	17
	Disunfoton
	105
	555
	1072
	1607
	2238
	3386
	4526

	18
	Methylparathion
	25
	48
	71
	92
	123
	178
	242

	19
	Fenchlofos
	28
	92
	184
	250
	355
	512
	690

	20
	Clopyrifos
	88
	308
	485
	726
	982
	1453
	2035

	21
	prothiofos
	54
	233
	382
	572
	773
	1121
	1532


Bảng 12: Các thông số số của đường hồi quy

	TT
	                  Hệ số

 Tên chất
	a
	b
	R
	Ux1

	Nhóm clo hữu cơ

	1
	α BHC
	40.307
	32.901
	0.9976
	6.2

	2
	γ BHC
	- 67.326
	31.451
	0.9986
	4.6

	3
	β BHC
	- 154.54
	19.498
	0.9993
	3.2

	4
	δ BHC
	-202.444
	12.754
	0.9980
	5.3

	5
	heptaclor
	-257.61
	32.917
	0.9997
	2.0

	6
	Aldrin
	366.101
	49.794
	0.9987
	4.6

	7
	heptaclo epoxide
	214.455
	29.892
	0.9987
	4.7

	8
	EndosunfanI
	-37.995
	10.420
	0.9991
	3.8

	9
	p,p' DDE
	208.703
	99.944
	0.9997
	2.1

	10
	Dieldrin
	164.351
	61.953
	0.9996
	2.6

	11
	Eldrin
	89.678
	9.702
	0.9996
	2.5

	12
	p,p' DDD
	543.098
	125.481
	0.9992
	3.6

	13
	p,p' DDT
	-322.398
	46.682
	0.9998
	1.6

	14
	Metoxychlor
	-455.225
	64.514
	0.9998
	1.6

	Nhóm lân hữu cơ

	15
	Dichlovos
	-35.237
	22.625
	0.9988
	4.4

	16
	Ethoprofos
	86.094
	24.830
	0.9961
	7.9

	17
	Disunfoton
	-99.695
	23.257
	0.9997
	2.2

	18
	Methylparathion
	13.297
	1.124
	0.9994
	3.1

	19
	Fenchlofos
	-0.229
	3.463
	0.9993
	3.4

	20
	Clopyrifos
	-7.508
	10.048
	0.9992
	3.6

	21
	prothiofos
	1.355
	7.635
	0.9992
	3.6


 2.7.4. Giới hạn phát hiện và độ tái lập của phương pháp  

Bảng 13: Kết quả phân tích  xác định MDL trên mẫu bắp cải
	TT
	Chất phân tích
	Kết quả ((g/kg)

	
	
	M0
	M1
	M2
	M3
	M4
	M5
	M6

	Nhóm clo hữu cơ

	1
	Anpha-BHC
	-
	15.77
	16.14
	15.20
	17.2
	15.6
	16.8

	2
	Gama-BHC
	-
	17.18
	15.97
	16.44
	15.9
	17.5
	16.8

	3
	Beta-BHC
	-
	16.32
	17.47
	14.85
	16.5
	17.2
	15.4

	4
	Delta-BHC
	-
	16.37
	17.85
	15.92
	16.5
	17.8
	15.6

	5
	Heptachlor
	-
	16.20
	15.34
	17.42
	16.3
	16.4
	17.3

	6
	Aldrine
	-
	16.47
	17.35
	14.89
	16.2
	15.4
	17.8

	7
	Heptachlor epoxide
	3.75
	20.17
	21.32
	19.77
	20.4
	21.2
	18.9

	8
	Endosulfan I
	-
	16.82
	17.43
	17.04
	16.9
	18.2
	17.4

	9
	P,p’-DDE
	-
	17.19
	18.34
	16.71
	17.4
	17.9
	17.7

	10
	Diendrine
	-
	19.73
	17.26
	18.01
	18.8
	17.5
	18.8

	11
	Endrine
	-
	15.27
	16.38
	17.23
	15.8
	16.7
	15.7

	12
	P,p’-DDD
	1.62
	18.73
	18.41
	20.61
	18.9
	18.7
	19.8

	13
	P,p’-DDT
	-
	17.17
	16.55
	18.26
	17.8
	16.8
	17.8

	14
	Metoxychlor
	-
	17.45
	16.78
	15.13
	17.6
	17.1
	16.6

	Nhóm lân hữu cơ

	15
	Diclovos
	-
	15.76
	16.73
	18.37
	16.1
	16.5
	17.7

	16
	Ethoprofos
	-
	17.46
	16.00
	15.89
	17.5
	16.8
	16.5

	17
	Disulfoton
	-
	15.26
	15.00
	17.56
	15.6
	16.2
	17.9

	18
	Metylparathion
	-
	15.27
	15.49
	15.31
	15.6
	15.7
	15.2

	19
	Fenchlorfos
	-
	17.22
	15.93
	16.49
	16.8
	16.5
	17.1

	20
	chlorpirifos
	7.31
	23.79
	22.81
	25.06
	23.8
	23.8
	24.2

	21
	Prothiofos
	-
	15.29
	16.81
	15.79
	15.6
	16.7
	16.5


Ghi chú: (-) Không có  hoặc dưới ngưỡng phát hiện MDL

Bảng 14: Độ thu hồi, độ tái lập và giới hạn phát hiện phương pháp

	TT
	Chất phân tích
	SCx hay UX2
	RSD (%)
	Rev (%)
	MDL (µg/kg)

	Nhóm clo hữu cơ

	1
	Anpha-BHC
	0.75
	4.7
	80.6
	2.3

	2
	Gama-BHC
	0.65
	3.9
	83.2
	1.9

	3
	Beta-BHC
	1.01
	6.2
	81.5
	3.0

	4
	Delta-BHC
	0.96
	5.8
	83.4
	2.9

	5
	Heptachlor
	0.78
	4.7
	82.4
	2.3

	6
	Aldrine
	1.12
	6.8
	81.8
	3.4

	7
	Heptachlor epoxide
	0.90
	4.4
	85.5
	2.7

	8
	Endosulfan I
	0.52
	3.0
	86.4
	1.5

	9
	P,p’-DDE
	0.56
	3.2
	87.7
	1.7

	10
	Diendrine
	0.91
	5.0
	91.8
	2.7

	11
	Endrine
	0.71
	4.4
	80.9
	2.1

	12
	P,p’-DDD
	0.84
	4.4
	88.7
	2.5

	13
	P,p’-DDT
	0.66
	3.8
	87.1
	2.0

	14
	Metoxychlor
	0.91
	5.4
	83.9
	2.7

	Nhóm lân hữu cơ

	15
	Diclovos
	0.99
	5.9
	84.3
	3.0

	16
	Ethoprofos
	0.70
	4.2
	83.5
	2.1

	17
	Disulfoton
	1.22
	7.5
	81.3
	3.7

	18
	Metylparathion
	0.20
	1.3
	77.2
	0.6

	19
	Fenchlorfos
	0.48
	2.9
	83.3
	1.4

	20
	chlorpirifos
	0.74
	3.1
	87.6
	2.2

	21
	Prothiofos
	0.63
	3.9
	80.6
	1.9


2.7.5. Phép thử khẳng định độ đúng và độ tái lập

Bảng 15: Kết quả phân tích liên phòng mẫu có thêm chất chuẩn

	TT
	Chất phân tích
	Bắp cải 
	Rau cải 1
	Rau cải 2

	
	
	KQ

((g/kg)
	ĐC

((g/kg)
	RSD

(%)
	KQ

((g/kg)
	ĐC

((g/kg)
	RSD

(%)
	KQ

((g/kg)
	ĐC

((g/kg)
	RSD

(%)

	Nhóm clo hữu cơ

	1
	Anpha-BHC
	18
	20
	7
	18
	16
	9.7
	65
	74
	9.2

	2
	Gama-BHC
	18
	14
	17.7
	14
	13
	3.3
	88
	102
	10.4

	3
	Beta-BHC
	27
	24
	8.3
	15
	13
	10.6
	67
	75
	8.0

	4
	Delta-BHC
	12
	15
	15.7
	15
	12
	14.1
	160
	183
	9.5

	5
	Heptachlor
	13
	15
	10.1
	17
	14
	14.2
	65
	55
	11.8

	6
	Aldrine
	17
	14
	13.7
	14
	11
	17.0
	41
	51
	15.4

	7
	Heptachlor epoxide
	9
	11
	14.1
	14
	11
	16.0
	69
	64
	5.3

	8
	Endosulfan I
	15
	12
	15.7
	9
	11
	14.1
	63
	51
	14.9

	9
	P,p’-DDE
	19
	22
	10.3
	13
	16
	14.6
	78
	81
	2.7

	10
	Diendrine
	23
	20
	9.9
	15
	14
	5.6
	68
	60
	8.8

	11
	Endrine
	21
	20
	3.4
	11
	15
	20.0
	71
	61
	10.7

	12
	P,p’-DDD
	7
	6
	10.9
	15
	12
	15.7
	72
	62
	10.6

	13
	P,p’-DDT
	16
	16
	0.0
	15
	14
	3.5
	74
	69
	4.9

	14
	Metoxychlor
	19
	20
	3.6
	16
	21
	19.1
	95
	116
	14.1

	Nhóm lân hữu cơ

	15
	Diclovos
	12
	11
	6.1
	11
	10
	6.3
	30
	30
	0.0

	16
	Ethoprofos
	12
	11
	6.1
	12
	9
	20.2
	26
	21
	15.0

	17
	Disulfoton
	15
	14
	4.9
	12
	11
	3.4
	32
	42
	19.1

	18
	Metylparathion
	16
	16
	0.0
	11
	14
	17.0
	26
	19
	22.0

	19
	Fenchlorfos
	16
	13
	14.6
	11
	11
	1.8
	40
	35
	9.4

	20
	chlorpirifos
	12
	10
	12.9
	15
	16
	5.2
	28
	37
	19.6

	21
	Prothiofos
	9
	8
	8.3
	9
	7
	17.7
	29
	26
	7.7


Bảng 16: Kết quả phân tích liên phòng có thêm chất chuẩn

	TT
	Chất phân tích
	Rau cải 3
	Rau cải 4
	Rau cải 5

	
	
	KQ

((g/kg)
	ĐC

((g/kg)
	RSD

(%)
	KQ

((g/kg)
	ĐC

((g/kg)
	RSD

(%)
	KQ

((g/kg)
	ĐC

((g/kg)
	RSD

(%)

	Nhóm clo hữu cơ

	1
	Anpha-BHC
	35
	40
	9.4
	48
	50
	2.9
	35
	44
	16.1

	2
	Gama-BHC
	62
	71
	9.6
	51
	64
	16.0
	56
	72
	17.7

	3
	Beta-BHC
	37
	39
	3.7
	41
	50
	14.0
	40
	44
	6.7

	4
	Delta-BHC
	63
	76
	13.2
	98
	118
	13.1
	34
	35
	2.0

	5
	Heptachlor
	36
	30
	12.9
	29
	38
	19.0
	36
	32
	8.3

	6
	Aldrine
	36
	31
	10.6
	37
	39
	3.7
	56
	44
	17.0

	7
	Heptachlor epoxide
	38
	33
	10.0
	35
	46
	19.2
	49
	54
	6.9

	8
	Endosulfan I
	33
	27
	14.1
	32
	36
	8.3
	29
	26
	7.7

	9
	P,p’-DDE
	37
	47
	16.8
	49
	62
	16.6
	45
	53
	11.5

	10
	Diendrine
	25
	31
	15.2
	53
	43
	14.7
	36
	32
	8.3

	11
	Endrine
	26
	32
	14.6
	37
	42
	9.0
	36
	33
	6.1

	12
	P,p’-DDD
	37
	34
	6.0
	33
	40
	13.6
	37
	35
	3.9

	13
	P,p’-DDT
	46
	40
	9.9
	39
	46
	11.6
	45
	43
	3.2

	14
	Metoxychlor
	54
	63
	10.9
	67
	74
	7.0
	56
	67
	12.6

	Nhóm lân hữu cơ

	15
	Diclovos
	29
	33
	9.1
	8
	6
	20.2
	24
	18
	20.2

	16
	Ethoprofos
	23
	20
	9.9
	13
	10
	18.4
	22
	18
	14.1

	17
	Disulfoton
	36
	38
	3.8
	22
	19
	10.3
	26
	21
	15.0

	18
	Metylparathion
	41
	35
	11.2
	24
	19
	16.4
	28
	21
	20.2

	19
	Fenchlorfos
	43
	35
	14.5
	21
	17
	14.9
	23
	18
	17.2

	20
	chlorpirifos
	44
	40
	6.7
	22
	18
	14.1
	25
	20
	15.7

	21
	Prothiofos
	34
	27
	16.2
	18
	15
	12.9
	16
	17
	4.3


Ghi chú: KQ: là kết quả của phòng thử nghiệm Trung tâm Kỹ thuật Đo lường Thử nghiệm Quảng Bình; ĐC: là kết quả đối chứng của Trung tâm Kỹ thuật Tiêu chuẩn Đo lường Chất lượng 2; RSD là kết quả độ lệch chuẩn tương đối của 2 phòng thử nghiệm (Đơn vị tính %).

2.7.6. Ước lượng độ không đảm bảo đo 

Bảng 17: Tổng hợp độ không đảm đo của phép phân tích theo chất

	TT
	Tên chất
	U1((g/kg)
	U2((g/kg)
	U((g/kg)

	Nhóm clo hữu cơ

	1
	Anpha-BHC
	0.62
	0.75
	0.97

	2
	Gama-BHC
	0.46
	0.65
	0.80

	3
	Beta-BHC
	0.32
	1.01
	1.06

	4
	Delta-BHC
	0.53
	0.96
	1.10

	5
	Heptachlor
	0.2
	0.78
	0.81

	6
	Aldrine
	0.46
	1.12
	1.21

	7
	Heptachlor epoxide
	0.47
	0.90
	1.02

	8
	Endosulfan I
	0.38
	0.52
	0.64

	9
	P,p’-DDE
	0.21
	0.56
	0.60

	10
	Diendrine
	0.26
	0.91
	0.95

	11
	Endrine
	0.25
	0.71
	0.75

	12
	P,p’-DDD
	0.36
	0.84
	0.91

	13
	P,p’-DDT
	0.16
	0.66
	0.68

	14
	Metoxychlor
	0.16
	0.91
	0.92

	Nhóm lân hữu cơ

	15
	Diclovos
	0.44
	0.99
	1.08

	16
	Ethoprofos
	0.79
	0.70
	1.06

	17
	Disulfoton
	0.22
	1.22
	1.24

	18
	Metylparathion
	0.31
	0.20
	0.37

	19
	Fenchlorfos
	0.34
	0.48
	0.59

	20
	chlorpirifos
	0.36
	0.74
	0.82

	21
	Prothiofos
	0.36
	0.63
	0.73


Chương 3
THỰC TRẠNG Ô NHIỄM DƯ LƯỢNG THUỐC BVTV TRONG RAU 

TRÊN ĐỊA BÀN TỈNH QUẢNG BÌNH
1. Tổng hợp tình hình lấy mẫu rau
- Thời gian lấy mẫu từ tháng 12/2011 đến tháng 9/2012.

- Địa điểm lấy mẫu:

+ Lấy mẫu 8 chợ là: Ga, Đồng Hới, Tréo, Quán Hàu, Hoàn Lão, Ba Đồn, Đồng Lê và Quy Đạt.

+ Lấy mẫu 9 xã trồng rau: Quảng Long, Đồng Trạch, Cam Thuỷ, Thanh Thuỷ, Hồng Thuỷ, Võ Ninh, Gia Ninh, Bảo Ninh và Đức Ninh.

- Loại sản phẩm lấy gồm: Đậu côve, cà chua, dưa hấu, hành lá, dưa chuột, bắp cải, rau muống, rau răm, rau khoai, mướp đắng, rau cần, rau cải, su hào và cải cúc. Các mẫu lấy đều có nguồn gốc trồng ở Quảng Bình (trừ mẫu bắp cải là có nguồn gốc ngoại tỉnh bởi vì nội tỉnh không trồng loại rau này).
 - Số lượng mẫu: Tổng số 360 mẫu, số lượng các loại mẫu cụ thể được thể hiện ở bảng 18 và bảng 19.

Bảng 18: Tổng hợp số lượng mẫu lấy tại các chợ

	TT
	           Chợ

Loại rau
	Ga
	Tréo
	Quán Hàu
	Ba Đồn
	Quy Đạt
	Đồng Lê
	Hoàn Lão
	Đồng Hới
	Tổng

	1
	Đậu côve
	3
	5
	2
	3
	3
	2
	2
	2
	22

	2
	Cà chua
	3
	3
	4
	6
	4
	3
	3
	3
	29

	3
	Dưa hấu
	4
	3
	3
	3
	2
	2
	4
	3
	24

	4
	Hành lá
	4
	4
	5
	3
	4
	2
	2
	3
	27

	5
	Dưa chuột
	3
	5
	2
	4
	5
	4
	4
	2
	29

	6
	Bắp cải
	3
	3
	3
	3
	3
	3
	4
	4
	26

	7
	Rau muống
	3
	3
	2
	2
	3
	1
	2
	2
	18

	8
	Rau răm
	3
	3
	2
	3
	2
	3
	4
	2
	22

	9
	Rau khoai
	3
	3
	2
	3
	4
	2
	4
	3
	24

	10
	Mướp đắng
	3
	3
	3
	5
	2
	3
	4
	6
	29

	11
	Rau cần
	0
	0
	0
	1
	0
	1
	1
	0
	3

	12
	Rau cải
	4
	5
	2
	8
	2
	3
	6
	6
	36

	13
	su hào
	0
	0
	0
	0
	1
	0
	1
	0
	2

	14
	Cải cúc
	1
	2
	0
	2
	1
	1
	1
	3
	11

	Tổng
	37
	42
	30
	46
	36
	30
	42
	39
	302


Bảng 19: Tổng hợp số lượng mẫu lấy tại hộ trong rau

	TT
	                Xã

Loại rau
	Võ Ninh
	Gia Ninh
	Hồng Thủy
	Cam Thủy
	Thanh Thủy
	Quảng Long
	Đồng Trạch
	Đức Ninh
	Bảo Ninh

	1
	Đậu côve
	1
	 -
	 -
	 -
	1
	1
	1
	- 
	 -

	2
	Cà chua
	1
	1
	 -
	 -
	1
	1
	1
	 -
	 -

	3
	Dưa hấu
	-
	 -
	 -
	 -
	 -
	- 
	 -
	 -
	 -

	4
	Hành lá
	1
	1
	1
	1
	3
	 -
	1
	1
	1

	5
	Dưa chuột
	1
	 -
	1
	 -
	1
	1
	1
	 -
	 -

	6
	Bắp cải
	-
	 -
	 -
	 -
	 -
	 -
	 -
	 -
	 -

	7
	Rau muống
	-
	 -
	 -
	 -
	 -
	 -
	 -
	1
	 -

	8
	Rau răm
	1
	 -
	 -
	 -
	 -
	 -
	 -
	1
	1

	9
	Rau khoai
	-
	1
	 -
	 -
	 -
	1
	1
	1
	1

	10
	Mướp đắng
	1
	 -
	1
	 -
	1
	 -
	1
	 -
	1

	11
	Rau cần
	-
	 -
	 -
	1
	 -
	 -
	1
	 -
	 -

	12
	Rau cải
	1
	1
	1
	2
	4
	2
	2
	 -
	1

	13
	su hào
	-
	 -
	 -
	 -
	 -
	 -
	 -
	 -
	 -

	14
	Cải cúc
	-
	 -
	1
	1
	1
	 -
	1
	 -
	 -

	Tổng
	7
	4
	5
	5
	12
	6
	10
	4
	5


2. Kết quả phân tích dư lượng thuốc BVTV trên rau

2.1. Thực trạng tồn dư các chất phân tích trên rau
 Kết quả phân tích 360 mẫu rau cho thấy, có 169 mẫu phát hiện dư lượng thuốc BVTV, chiếm tỷ lệ 46,95% . 

Bảng 20: Kết quả phân tích dư lượng thuốc BVTV trong các mẫu rau

	TT
	Chỉ tiêu phân tích
	Phát hiện (mẫu)
	Không phát hiện (mẫu)
	Min(1) (µg/kg)
	Max(2) (µg/kg)

	Nhóm Chlor hữu cơ

	1. 
	AnphaBHC
	0
	360
	
	

	2. 
	GamaBHC
	1
	359
	 
	3.7

	3. 
	BetaBHC
	0
	360
	
	

	4. 
	DeltaBHC
	0
	360
	
	

	5. 
	Heptachlor
	0
	360
	
	

	6. 
	Aldrine
	0
	360
	
	

	7. 
	Heptachlor epoxide
	5
	355
	2.5
	10.9

	8. 
	Endosulfan I
	1
	359
	165.9
	166.5

	9. 
	P,p’DDE
	0
	360
	
	

	10. 
	Diendrine
	0
	360
	
	

	11. 
	Endrine
	0
	360
	
	

	12. 
	P,p’DDD
	0
	360
	
	

	13. 
	P,p’DDT
	0
	360
	
	

	14. 
	Metoxychlor
	0
	360
	
	

	Nhóm Lân hữu cơ

	15. 
	Diclovos
	21
	339
	4
	36.2

	16. 
	Ethoprofos
	60
	300
	2.9
	117.6

	17. 
	Disulfoton
	5
	355
	4.5
	15.8

	18. 
	Metyl parathion
	50
	310
	1.3
	387.2

	19. 
	Fenchlorfos
	3
	357
	11.5
	12.6

	20. 
	chlorpirifos
	36
	324
	3.7
	43.8

	21. 
	Prothiofos
	28
	332
	2.5
	38.3


Ghi chú: (1), (2) là giá trị nhỏ nhất và lớn nhất của chất phân tích trong mẫu phát hiện có dư lượng thuốc BVTV.  

Một số thuốc BVTV thuộc danh mục cấm sử dụng trong sản phẩm rau quả đã được phát hiện. Cụ thể:

- GamaBHC: phát hiện 1/360 mẫu.
- Heptachlor epoxide: phát hiện 5/360 mẫu.
- Endosulfan I: phát hiện 1/360 mẫu.
- Metyl parathion: phát hiện 50/360 mẫu.
- Diclovos: phát hiện 21/360 mẫu.
- Prothiofos: phát hiện 28/360 mẫu.
2.2. Đánh giá tồn dư thuốc BVTV theo vùng trồng rau

Thực trạng tồn dư thuốc BVTV trên sản phẩm rau quả của các vùng trồng rau được thể hiện ở bảng 21.

Bảng 21: Tổng hợp số lượng mẫu lấy tại các vùng trồng rau

	TT
	Vùng lấy mẫu
	Ngày lấy mẫu
	Số lượng mẫu
	Số mẫu phát hiện

	1
	Xã Võ Ninh
	25/05/2012
	7
	1

	2
	Xã Gia Ninh
	25/05/2012
	4
	0

	3
	Xã Hồng Thủy
	29/03/2012
	5
	3

	4
	Xã Cam thủy
	08/03/2012
	5
	4

	5
	Xã Thanh Thủy
	15/03/2012
	12
	10

	6
	Xã Quảng Long
	15/12/2012
	6
	6

	7
	Xã Đồng Trạch
	16/12/2012
	10
	0

	8
	Xã Đức Ninh
	25/08/2012
	04
	0

	9
	Xã Bảo Ninh
	25/08/2012
	05
	3

	Tổng cộng
	
	58
	27


2.3. Đánh giá tồn dư thuốc BVTV theo thị trường tiêu thụ

Để đánh giá được chất lượng rau quả thương phẩm theo từng vùng tiêu thụ trên địa bàn tỉnh chúng tôi tiến hành lấy mẫu trên 8 chợ trên địa bàn tỉnh với số lượng lấy và thời điểm lấy như bảng 22.

Bảng 22: Tổng hợp kiểm tra tại các chợ

	Chợ lấy mẫu
	Ngày lấy mẫu
	Số mẫu lấy
	Tổng số lượng
	Số mẫu phát hiện

	Ga
	18/4/2012
	14
	37
	21

	
	29/6/2012
	10
	
	

	
	08/8/2012
	10
	
	

	
	25/8/2012
	3
	
	

	Tréo
	08/3/2012
	13
	42
	20

	
	18/4/2012
	11
	
	

	
	29/6/2012
	8
	
	

	
	08/8/2012
	10
	
	

	Quán Hàu
	13/4/2012
	10
	30
	9

	
	29/6/2012
	7
	
	

	
	08/8/2012
	10
	
	

	
	25/8/2012
	3
	
	

	Ba Đồn
	27/3/2012
	13
	46
	29

	
	13/4/2012
	20
	
	

	
	06/7/2012
	8
	
	

	
	24/8/2012
	5
	
	

	Quy Đạt
	27/3/2012
	10
	36
	11

	
	13/4/2012
	12
	
	

	
	06/7/2012
	8
	
	

	
	24/8/2012
	7
	
	

	Đồng Lê
	27/3/2012
	10
	30
	15

	
	13/4/2012
	6
	
	

	
	06/7/2012
	10
	
	

	
	24/8/2012
	4
	
	

	Hoàn Lão
	27/3/2012
	11
	42
	17

	
	13/4/2012
	16
	
	

	
	06/7/2012
	8
	
	

	
	24/8/2012
	7
	
	

	Đồng Hới
	14/2/2011
	14
	39
	20

	
	18/4/2012
	15
	
	

	
	08/8/2012
	8
	
	

	
	25/8/2012
	2
	
	

	Tổng
	
	302
	142


2.4. Đánh giá tồn dư thuốc BVTV theo loại rau

Để có cái nhìn chi tiết hơn đối với từng loại rau, quả vẫn còn tồn dư thuốc BVTV được thể hiện ở bảng 23.
Bảng 23: Tổng hợp kết quả trên từng loại sản phẩm

	Sản phẩm
	Đậu côve
	Cà chua
	Dưa hấu
	Hành lá
	Dưa chuột
	Bắp cải
	Rau muống

	Tổng số mẫu
	26
	34
	24
	37
	34
	26
	19

	phát hiện
	19
	15
	13
	13
	17
	17
	6

	Sản phẩm
	Rau răm
	Rau khoai
	Mướp đắng
	Rau cần
	Cải
	Su hào
	Cải cúc

	Tổng số mẫu
	25
	29
	34
	5
	50
	2
	15

	Phát hiện
	14
	2
	17
	1
	32
	0
	9


2.5. Đánh giá tồn dư thuốc BVTV theo mùa vụ trồng rau

Để đánh giá về thực trạng sử dụng thuốc BVTV theo mùa vụ chúng tôi tiến hành lấy 3 loại sản phẩm trồng quanh năm và so sánh nồng độ phát hiện theo mùa (chính vụ và trái vụ). Kết quả thống kê được thể hiện ở bảng 24.

Bảng 24: Nồng độ dư lượng thuốc BVTV theo mùa vụ

	TT
	Loại sản phẩm
	Thời gian lấy
	Tổng mẫu lấy
	Số mẫu nhiễm BVTV
	KQ (µg/Kg)

	1
	Cà chua
	Chính vụ
	9
	7
	13.9

	
	
	Trái vụ
	25
	8
	8.1

	2
	Hành lá
	Chính vụ
	12
	5
	33.0

	
	
	Trái vụ
	26
	8
	11.4

	3
	Mướp đắng
	Chính vụ
	11
	8
	9.0

	
	
	Trái vụ
	23
	9
	6.0

	4
	Cải
	Chính vụ
	25
	24
	23.9

	
	
	Trái vụ
	25
	8
	4.4


Ghi chú: KQ là kết quả trung bình cộng của các mẫu nhiễm dư lượng thuốc BVTV.

3. Đánh giá chung
Trên cơ sở những phân tích, đánh giá, có thể nhận thấy thực trạng ô nhiễm dư lượng thuốc BVTV trên địa bàn tỉnh Quảng Bình như sau:

- Tỷ lệ mẫu có phát hiện dư lượng thuốc BVTV cao (47%), nhưng có nồng độ tương đối thấp, giao động trong khoảng 5-12µg/kg. Tỷ lệ mẫu bị nhiễm dư lượng vượt giới hạn quy định chưa đến mức báo động (2/360 mẫu).

- Các loại hóa chất BVTV tồn dư trên sản phẩm rau, quả chủ yếu thuộc nhóm phốtpho hữu cơ. Đặc trưng là các loại hoạt chất: Ethoprofos, Methyl parathion, chlorpirifos.

- Phát hiện các hóa chất BVTV cấm sử dụng trong sản phẩm rau quả trên địa bàn tỉnh Quảng Bình như: GamaBHC, Heptachlor epoxide, Endosulfan I.

- Phát hiện thuốc dùng trong thú y vẫn tồn dư trong sản phẩm rau như: Diclovos, Prothiofos.

- Tỷ lệ phát hiện dư lượng thuốc BVTV trong rau quả tại các vùng trồng rau và trên thị trường là tương đương nhau.

- Mức độ tồn dư thuốc BVTV vào mùa chính vụ cao hơn so với trái vụ từ 2 đến 3 lần.
Chương 4
CÁC GIẢI PHÁP HẠN CHẾ Ô NHIỄM THUỐC BVTV TRÊN RAU 

NHẰM PHÁT TRIỂN BỀN VỮNG
1. Giải pháp về quản lý trong sản xuất rau

1.1.  Khuyến khích hỗ trợ phát triển các vùng sản xuất rau an toàn

Để đẩy nhanh việc phát triển sản xuất rau an toàn trong thời gian tới, cần có một số giải pháp sau: 

- Hỗ trợ đầu tư xây dựng mộ số cơ sở hạ tầng thiết yếu cho vùng trồng rau như: cấp nước, cấp điện, giao thông…

- Điều chỉnh quy mô vùng sản xuất rau an toàn cho phù hợp với điều kiện thực tế từng vùng (không nhất thiết diện diện tích phải lớn hơn 1ha).

- Có chính sách khuyến khích, hỗ trợ, việc thành lập các tổ hợp tác xã hoặc hợp tác xã sản xuất và kinh doanh rau quả ở vùng quy hoạch nhằm thuận tiện cho việc ứng dụng các tiến bộ kỹ thuật trong sản xuất rau.

- Khuyến khích hổ trợ các vùng sản xuất rau an toàn sản xuất theo hướng sử dụng nhà lưới, nhà kính để hạn chế sâu bệnh.

- Phát triển mạnh hình thức hợp tác trong sản xuất, chế biến và tiêu thụ sản phẩm, tạo sự gắn kết chặt chẽ giữa khâu chế biến và tiêu thụ sản phẩm.

- Có chính sách hỗ trợ người dân trong việc xây dựng các mô hình sản xuất rau an toàn, mô hình trồng rau công nghệ cao.

1.2. Kiểm soát chất lượng rau

Một số giải pháp để kiểm soát chất lượng rau tại nơi sản xuất:

+ Định kỳ lấy mẫu tại các vùng trồng rau để đánh giá chung tình trạng nhiễm dư lượng thuốc BVTV trong sản phẩm trước thu hoạch.

+ Kiểm tra tình hình sử dụng thuốc BVTV để kịp thời phát hiện, ngăn chặn việc sử dụng thuốc không đúng.

+ Kiểm tra điều kiện sản xuất rau như nguồn nước, phân bón, đất đai… để có biện pháp điều chỉnh hợp lý trong sản xuất hạn chế ảnh hưởng đến chất lượng.

+ Kiểm tra điều kiện vệ sinh môi trường, đặc biệt là việc thu gom, xử lý chai lọ đựng thuốc BVTV để có biện pháp chấn chỉnh kịp thời.

- Tăng cường kiểm tra chất lượng các loại rau kinh doanh tại các chợ không có nguồn gốc và đặc biệt là các loại rau nhập từ ngoại tỉnh nhằm ngặn chặn rau không đảm bảo chất lượng lưu thông trên thị trường, tạo thị trường cạnh tranh lành mạnh cho những người sản xuất rau an toàn.

1.3. Phổ biến các kỹ thuật trồng rau an toàn

Để đảm bảo việc sản xuất rau an toàn cần phải nâng cao trình độ kỹ thuật sản xuất rau an toàn cho người dân. Một số giải pháp như sau:

- Các cơ quan quản lý chuyên ngành: Chi cục Bảo vệ thực vật, Chi cục Quản lý chất lượng Nông lâm thủy sản, Trung tâm Khuyến nông phối hợp thực hiện việc đào tạo, phổ biến kiến thức, kỹ thuật sản xuất rau an toàn đến các hộ nông dân. Hình thức đào tạo phải linh hoạt, có thể đạo tạo trực tiếp (đối với các trang trại trồng rau) hoặc gián tiếp thông qua các cán bộ cấp cơ sở như cán bộ khuyến nông cấp huyện, xã, hội nông dân xã,... để các cấp cơ sở phổ biến lại kiến thức cho người nông dân.

- Phổ biến kiến thức sản xuất rau an toàn thông qua các phương tiện thông tin đại chúng như đài phát thanh, truyền hình, tờ rơi…
- Triển khai tập huấn quy trình sản xuất rau an toàn (quy trình VietGAP) cho các hộ trong vùng trồng rau.

- Hỗ trợ đánh giá, chứng nhận và công bố vùng sản xuất rau, quả an toàn phù hợp VietGAP.

- Xây dựng thương hiệu cho vùng trồng rau an toàn.

- Hỗ trợ vốn và kỹ thuật cho nông dân xây dựng mô hình sản xuất rau an toàn.

2. Giải pháp quản lý kinh doanh và sử dụng thuốc BVTV
2.1. Đối với đơn vị kinh doanh, buôn bán thuốc BVTV

- Các đơn vị cấp phép kinh doanh và hành nghề cần có sự phối hợp với nhau trong cấp phép hoạt động cho các đại lý, cửa hàng kinh doanh thuốc BVTV trên địa bàn.
- Tăng cường quản lý các đơn vị kinh doanh thuốc BVTV. Ngăn chặn việc snả xuất, kinh doanh thuốc BVTV thuộc danh mục cấm, nhập lậu. Khuyến khích các đại lý, cửa hàng thuốc BVTV bán các loại thuốc ít độc, thuốc có nguồn gốc sinh học để bảo vệ sức khỏe cho bản thân và người tiêu dùng.

- Tăng cường việc kiểm tra, thanh tra các cở sở bán thuốc BVTV không được cấp phép hoặc không duy trì đủ điều kiện kinh doanh như: nhân viên bán hàng không được đào tao, kho hàng không đảm bảo, bán thuốc ngoài danh mục cho phép ... Xử lý nghiêm các tổ chức, hộ gia đình buôn bán thuốc BVTV không có giấy phép kinh doanh, chứng chỉ hành nghề buôn bán thuốc BVTV, buôn bán thuốc BVTV ngoài danh mục thuốc BVTV được phép sử dụng ở Việt Nam, thuốc BVTV giả, thuốc BVTV quá hạn sử dụng...

- Thường xuyên mở các lớp tập huấn chuyên môn cho các chủ cơ sở buôn bán thuốc BVTV, và người nông dân về kỹ thuật sử dụng thuốc BVTV đúng kỹ thuật, an toàn, hiệu quả.

 2.2. Đối với người trồng rau

- Đẩy mạnh thông tin, tuyên truyền, phổ biến hướng dẫn cho người trồng rau về kiến thức sử dụng thuốc BVTV; cảnh báo những nguy hại đến sức khoẻ và môi trường khi không thực hiện đúng các quy trình sử dụng. Chỉ phun thuốc khi thật sự cần thiết, đảm bảo đúng thuốc, đúng liều, đúng cách, đúng đối tượng theo chỉ dẫn của nhà sản xuất và tuân thủ nghiêm ngặt thời gian cách ly thuốc.
- Trang bị đầy đủ các phương tiện bảo hộ lao động khi sử dụng thuốc BVTV như áo mưa, kính, khẩu trang, mặt nạ, găng tay, ủng,… thay quần áo, tắm rửa sạch sẽ ngay sau khi phun thuốc xong. Có ý thức chấp hành việc thu gom rác thải từ bao bì đựng thuốc bảo vệ thực vật.

 3. Giải pháp về việc tiêu thụ rau

- Phát triển các cửa hàng, siêu thị cung cấp rau an toàn. Cần có chính sách hỗ trợ vốn cho các cơ sở kinh doanh nhằm tăng cường khâu tiêu thụ sản phẩm cho các vùng trồng rau an toàn. Hình thành mạng lưới thu mua và cung ứng rau an toàn nhằm bao tiêu đầu ra cho người trồng rau và cung ứng đầu vào cho các cửa hàng rau an toàn. Từ đó, kích thích việc phát triển rau an toàn.

- Tuyên truyền cho các hộ kinh doanh rau về chất lượng vệ sinh an toàn thực phẩm, không vì hám lợi mà kinh doanh rau không đảm bảo an toàn gây thiệt hại cho người tiêu dùng, phối hợp tích cực với các cơ quan quản lý nhà nước để kiểm tra phát hiện rau không đảm bảo chất lượng đặc biệt là đối với rau không rõ nguồn gốc, rau nhập ngoại tỉnh để có biện pháp ngăn chặn xử lý kịp thời.

4. Giải pháp khoa học và công nghệ

- Nghiên cứu và triển khai ứng dụng các kỹ thuật về xử lý rác thải thuốc BVTV ở các khu sản xuất nông nghiệp nói chung và ở các vùng trồng rau nói riêng để thu gom và xử lý thích hợp, không ảnh hưởng đến con người và môi trường.

- Nghiên cứu và nhân rộng các mô hình sản xuất rau ít bị sâu bệnh gây hại như nhằm hạn chế sử dụng thuốc BVTV.

5. Nâng cao nhận thức người tiêu dùng

- Thông qua các tổ chức, hiệp hội và các phương tiện thông tin đại chúng, phổ biến cho người tiêu dùng nắm rõ cách phân biệt các loại rau an toàn và quy trình sơ chế rau quả trước khi sử dụng.    

- Khuyến cáo chỉ mua các loại rau, quả có nguồn gốc, xuất xứ (tại cửa hàng rau an toàn). Không mua các loại rau quả có nguồn gốc nhất là các sản phẩm nhập lậu.

- Không mua các loại rau, củ, quả tươi, non, xanh hơn bình thường và có màu sáng đẹp. Ví dụ: Giá đỗ quá mập, không có rễ.

- Nên dùng các loại rau quả ít sâu như: bí xanh, bí đỏ, mướp, bầu (rau); khoai lang, hành tây (củ); thì là, hẹ, ngò (rau gia vị),...

- Thông báo cho cơ quan chức năng khi phát hiện cá nhân hoặc tổ chức sai phạm trong việc kinh doanh rau không đảm bảo chất lượng; kinh doanh và sử dụng thuốc BVTV không rõ nguồn gốc và sai quy định để kịp thời xử lý ngăn chặn.
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Hình 2: Biểu đồ về tỷ lệ các thuốc BVTV được sử dụng phổ biến  





15.4





7.7





7.7





3.8





15.4





38.5





3.8





3.8





3.8





0





10





20





30





40





50





Carbamate





Sinh học





Thiocarbamate





Neonicotinoid





Pyrethroid





Cơ P





Cơ Clo





Triazole





Benzenoid





%








Nghiền mẫu





Chiết mẫu bằng Aceton





Lọc dung dịch chiết





Chiết bằng  hỗn hợp dung môi và muối ăn





Cô d2 về 10 ml bằng thiết bị cô quay chân không
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Cô d2 về 5ml bằng thiết bị cô quay chân không





Xác định hàm lượng thuốc BVTV bằng máy GC/MS
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