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TÓM TẮT
Dư lượng thuốc bảo vệ thực vật được tìm thấy trong nước mặt, có thể gây nguy hiểm cho các hệ
sinh thái nước ngọt và đa dạng sinh học. Thuốc bảo vệ thực vật có thể xâm nhập vào nước qua
nhiều con đường khác nhau như từ tưới tiêu hoặc nước mưa chảy tràn. Nghiên cứu này trình bày
một cuộc điều tra về các loại thuốc bảo vệ thực vật bị cấm dưới sự ảnh hưởng các loại hình sử
dụng đất ở lưu vực sông Mã và các nhánh của sông ở tỉnh Thanh Hóa, Việt Nam trong giai đoạn
2011-2015. Áp dụng phân tích thành phần chính (PCA), chúng tôi đã điều tramối quan hệ giữa các
loại thuốc bảo vệ thực vật cụ thể và việc sử dụng đất. Bên cạnh đó, phân tích cụm (CA) cũng được
áp dụng trong nghiên cứu để phân tích có hay không sự tương đồng về phân bố không gian của
các nồng độ thuốc bảo vệ thực vật. Do khả năng tồn tại lâu dài và bị loại bỏ khi lũ lụt và nước chảy
nên tất cả mười loại thuốc bảo vệ thực vật - tám loại thuốc bảo vệ thực vật (aldrin / dierin, BHC,
chlordane, endrin, heptachlor, lindan, malathion và parathion), hai loại thuốc diệt cỏ (paraquat, và
2,4D) trong nghiên cứu này vẫn còn trong nước mặt, và không bị ảnh hưởng bởi diện tích sử dụng
đất trong lưu vực. Kết quả phân cụm cho thấy, thuốc BVTV bị cấm vẫn còn xuất hiện ởmột số vùng
do có độc tính cao và tồn tại lâu trong môi trường.
Từkhoá: thuốc bảo vệ thực vật, loại hình sử dụng đất, phân tích thành phần chính, phân tích cụm.

GIỚI THIỆU
Dư lượng thuốc bảo vệ thực vật trong nướcmặt làmột
trong những yếu tố gây ảnh hưởng chính đối với hệ
sinh thái nước ngọt1. Dư lượng thuốc bảo vệ thực vật
thường được phát hiện ở các vùng nước mặt trên thế
giới. Stone và cộng sự, (2014) 2 báo cáo rằng 61% các
con suối được lấymẫu cómột hoặc nhiều hóa chất trừ
sâu vượt quá tiêu chuẩn an toàn đối đời sống thủy sinh
ở các vùng nông nghiệp ở Mỹ từ năm 2002 đến năm
2011. 90% các mẫu nước bề mặt được kiểm tra trong
chương trình giám sát chất lượng nước quốc gia của
Canada từ năm 2003 đến 2005 có chứa thuốc diệt cỏ
2-metyl-4-chlorophenoxyacetic acid3, trong khi với
quốc gia Đức, Pháp, Hoa Kỳ và Hà Lan, nơi MCPA
được tìm thấy là 22,5, 43,2, 0,4 và 44,4% số địa điểm,
tương ứng4. Đa dạng sinh học nước ngọt ở các nước
thuộc Liên minh Châu Âu cũng bị đe dọa bởi nồng
độ thuốc bảo vệ thực vật trong các dòng suối 1,5. Một
phần tư (26%) tổng số các mẫu nước mặt của Đức
chứa một hoặc nhiều loại thuốc bảo vệ thực vật vượt
quá nồng độ cho phép theo quy định ít nhất một lần
trong giai đoạn giám sát 10 năm (2005 - 2015) 6 trong
khi 45% tổng số mẫu được thu thập từ năm 2002 đến
năm 2012 trong chương trình giám sát môi trường
của Thụy Điển bao gồm một hoặc nhiều chất vượt
quá ngưỡng được dùng để đánh giá chất lượng môi

trường nướcmặt7. Các loại thuốc bảo vệ thực vật như
diuron, MCPA, 2,4-D, simazine và triclopyr đã được
phát hiện trong hơn 50% mẫu từ một cuộc điều tra
dài hạn trên nhiều lưu vực về thuốc bảo vệ thực vật
trong nước mưa đô thị ở Úc8. Các sáng kiến giám sát
ở các nước nhiệt đới như Brazil, Chile và Barbados đã
tìm thấy một số loại thuốc bảo vệ thực vật tương đối
phân cực trong lượngmưa, dòng chảy bề mặt và nước
ngầm9–13. Thật vậy, thuốc bảo vệ thực vật là nguyên
nhân gây ô nhiễm nước ngọt cho nhiều vùng nước ở
châu Á và châu Phi14,15.
Sau cải cách ruộng đất năm 1988, năng suất nông
nghiệp ở Việt Nam đã tăng lên, và kết quả là lượng
thuốc bảo vệ thực vật được sử dụng đã tăng gấp đôi
trong những thập kỷ tiếp theo, đạt xấp xỉ 50.000 tấn
mỗi năm16. Bên cạnh đó, các loại thuốc bảo vệ thực
vật được sử dụng cũng tăng lên với 77 loại hoạt chất
khác nhau vào năm1991 và 300 loại thuốc bảo vệ thực
vật vào năm 201017. Sau khi thải ra ngoàimôi trường,
thuốc bảo vệ thực vật có thể ảnh hưởng đến các hệ
sinh thái gần đó như sông và suối18 và liên quan đến
sự suy giảm chất lượng nước, mất đa dạng sinh học
không thể khắc phục và suy thoái các dịch vụ hệ sinh
thái19,20. Hầu hết các nghiên cứu liên quan đến thuốc
bảo vệ thực vật ở Việt Nam là về việc sử dụng và áp
dụng thuốc bảo vệ thực vật21 và chỉ được thực hiện
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ở các vùng trồng lúa lớn của sông Mê Kông và đồng
bằng sông Hồng. Ví dụ, Carvalho và cộng sự, 200822

đã tiến hành một cuộc khảo sát về dư lượng thuốc
bảo vệ thực vật ở sông Mê Kông với giá trị nằm trong
khoảng từ 0,003 đến 0,043 mg l−1 trong phần lớn các
mẫu nước. Tương tự, một loạt các dấu vết thuốc bảo
vệ thực vật đã được phát hiện trong các thủy vực đồng
bằng sông Cửu Long với nồng độ isoprothiolane cao
nhất lên đến 11,24 µg l−1 23.
Bên cạnh các loại thuốc bảo vệ thực vật được phép
sử dụng, các loại thuốc bảo vệ thực vật bị cấm vẫn
đang được sử dụng ở Việt Nam. Thủy và cộng sự
(2012)24, Nguyễn và cộng sự (2020)25 phát hiện ra
rằng nông dân Việt Nam đã vi phạm các quy định về
thuốc bảo vệ thực vật và sử dụng các loại thuốc bảo
vệ thực vật bị cấm (ví dụ như 2,4 D, paraquat methyl
parathion, methamidophos và carbofuran) để bảo vệ
cây trồng của họ do các loại thuốc bảo vệ thực vật này
có sẵn và giá thành tương đối rẻ. Một cuộc thanh tra
toàn quốc đã phát hiện 2500 kg thuốc bảo vệ thực
vật bị cấm và 5645 kg thuốc bảo vệ thực vật không
đăng ký được nhập khẩu vào năm 2000 26. Hùng và
Thiemann (2002) 27 đã điều tra sự xuất hiện của dư
lượng của 15 loại thuốc bảo vệ thực vật đã bị cấm ở
Việt Nam từ năm 1990 tại các vùng nước mặt ở các
quận Hà Nội. Kết quả cho thấy, các loại thuốc bảo
vệ thực vật bị cấm vẫn tồn tại trong nước mặt, và ô
nhiễm thuốc bảo vệ thực vật ở sông cao hơn ở các
kênh, hồ, giếng thủy lợi. Nồng độ Dichlorodiphenyl-
trichloroethane (DDT) được đo lên đến 0,32 mg l−1,
trong khi những chất khác được giới hạn trong phạm
vi ng l−1. Trong nghiên cứu của Thị Huệ và cộng sự
(2018)28, paraquat được tìm thấy ở hầu hết các điểm
lấy mẫu trong các mẫu nước mặt ở huyện Mai Châu,
tỉnh Hòa Bình, miền bắc Việt Nam cho thấy nồng độ
trung bình của paraquat là 30,69 µg l−1 và tối đa là
134,08 µg l−1. Nồng độ thuốc diệt cỏ có xu hướng
cao nhất vào mùa khô do lượng mưa ít nhất và tốc độ
bốc hơi nước trong suối cũng cao nhất. Trong khi đó,
nồng độ thuốc bảo vệ thực vật nhóm clo hữu cơ trong
tất cả các mẫu nước mặt đều nằm dưới giới hạn phát
trong một nghiên cứu thực hiện ở xã Minh Đài (Phú
Thọ) và quận Hoàng Liệt (Hà Nội).29

Nghiên cứu này được thực hiện để kiểm tra có hay
không ảnh hưởng của tỷ lệ diện tích các loại hình
sử dụng đất trong lưu vực đến sự xuất hiện và phân
bố của thuốc bảo vệ thực vật trong nước mặt ở các
vùng khác của Việt Nam. Phân tích thành phần chính
(PCA) đã được áp dụng để điều tra mối tương quan
giữa từng hợp chất thuốc bảo vệ thực vật với việc tỷ
lệ sử dụng đất để điều tra sự hiệu quả của các chính
sách về thuốc bảo vệ thực vật, và cuối cùng, chúng tôi
áp dụng phân tích cụm (CA) để nhóm các trạm giám

sát theo sự tương đồng về nồng độ thuốc bảo vệ thực
vật.

PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU
Khu vực nghiên cứu
Tỉnh Thanh Hóa nằm ở Bắc Trung Bộ Việt Nam
(Vĩ độ: 19◦18’N - 20◦40’N, Kinh độ: 104◦22’E -
106◦05’E) (Hình 1), và là một trong những tỉnh lớn
nhất các tỉnh ở Việt Nam với diện tích 11.106 km2.
Thanh Hóa có địa hình đồi núi, hệ thống sông ngòi
dày đặc, là nơi tiếp giáp biển Đông. Thanh Hóa có
khí hậu nhiệt đới với nhiệt độ trung bình hàng năm là
27,3◦Cvà lượngmưa hàng năm là 1957mm theoNiên
giám thống kê củaThanh Hóa năm 2021 30. Sông Mã
bắt nguồn từ Tây Bắc Việt Nam với tổng chiều dài
khoảng 512 km. Nó chảy quaViệtNam, Lào rồi ngược
về Việt Nam, gặp biển ở Vịnh Bắc Bộ. Sông Chu,
sông Bưởi và sông Cầu Chày hợp với sông Mã ở tỉnh
Thanh Hóa tạo nên lưu vực sôngMã với diện tích lưu
vực 28.400 km2, là lưu vực lớn thứ năm ở Việt Nam,
sau đồng bằng sông Cửu Long, sông Hồng, sôngThái
Bình, Đồng Sông Nai và sông Cả 31. Toàn tỉnhThanh
Hóa có 243.122 ha đất sản xuất nông nghiệp, chiếm
21,9% tổng diện tích tự nhiên, trong đó diện tích đất
trồng lúa hơn 138.900 ha (57,1%), đất trồng cây hằng
năm khác gần 58.540 ha (24,07%), đất trồng cây lâu
năm gần 45.700 ha (18,83%) (Niên giám thống kê của
ThanhHóa, 2021), đặc trưng của lưu vực là hoạt động
nông nghiệp chiếm 35% GDP trong khu vực. Ngành
công nghiệp chính là mía đường và sản xuất lâm sản
với Nhà máy Xi măng Nghi Sơn và Khu công nghiệp
Nghi Sơn là hai đơn vị công nghiệp lớn trên địa bàn.

Cách tiếp cận
Trong nghiên cứu trước Lê và cộng sự, 2022, chúng tôi
đã phân loại độ che phủ/loại hình sử dụng đất (LULC)
cho giai đoạn 2011-2015 ở tỉnhThanhHóa, ViệtNam,
sử dụng mô hình Random forest32 được xây dựng
trên chuỗi thời gian của chỉ số thực vật (NDVI) và
địa hình. Mô hình được tập huấn sử dụng các dữ
liệu khảo sát thực địa do chính quyền Thanh Hóa
cung cấp. Mô hình phân loại Random forest (RFC)
đã đạt được độ chính xác dự đoán tổng thể là 91%
và hệ số Kappa (K) là 0,89 trên tám lớp phủ đất khác
nhau. Trong nghiên cứu này, chúng tôi áp dụng hai
loại phương pháp thống kê đa biến, bao gồm phân
tích thành phần chính (PCA) để điều tra mối tương
quan giữa từng hợp chất thuốc bảo vệ thực vật với
phân trăm diện tích các loại hình sử dụng đất và phân
tích theo cụm (CA) để nhóm các trạm giám sát theo
mức độ tương đồng của nồng độ thuốc bảo vệ thực
vật tương ứng.
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Hình 1: Vị trí địa lý tỉnh Thanh Hóa

Dữ liệu

a. Dữ liệu nồng độ thuốc bảo vệ thực vật

Nồng độ thuốc bảo vệ thực vật được đo sáu lần (hai
tháng một lần) trong giai đoạn 2011-2015, dọc theo
sông Mã (TH05 - TH08, và TH47) và ba phụ lưu
của nó, bao gồm sông Chu (TH13 - TH15, TH48),
sông bưởi (TH20, TH49) và sông Cầu Chay (TH16-
TH18). Nồng độ thuốc bảo vệ thực vật và vị trí của
14 điểm lấy mẫu do Sở Tài nguyên và Môi trường
Thanh Hóa, Việt Nam cung cấp33 (Hình 1). Tổng
số loại thuốc bảo vệ thực vật được phân tích trên tất
cả các vị trí quan trắc là mười loại thuốc bảo vệ thực
vật bị cấm, bao gồm tám loại thuốc bảo vệ thực vật
(aldrin/dierin, BHC, chlordane, endrin, heptachlor,
lindan, malathion, và parathion) và hai loại thuốc diệt
cỏ (2,4 D và Paraquat).

b. Dữ liệu loại hình sử dụng đất

Về dữ liệu không gian, thông tin địa lý về các loại
hình sử dụng đất được trích xuất từ Lê và cộng sự,
202234. Phương pháp tiếp cận đa hướng dòng chảy35

như được triển khai trongGRASSGIS 7 được sử dụng
để chia ra các lưu vực thượng nguồn cho mỗi vị trí
lấy mẫu từ độ cao kỹ thuật số mô hình (DEM)36–38.
Trong quá trình phân định lưu vực thượng nguồn,
chúng tôi cũng trích xuất diện tích các loại hình sử
dụng đất cho từng lưu vực.

Phân tích thành phần chính (PCA) và phân
tích cụm (CA)
Các kỹ thuật thống kê đa biến (Multivariate Statisti-
cal Technique - MST) khác nhau, bao gồm phân tích
cụm (Cluster Analysis - CA), phân tích thành phần
chính (Principal Component Analysis - PCA), phân
tích nhân tố (Factor Analysis - FA),... hiện thường
được áp dụng để đánh giá sự phân bố không gian và
thời gian của chất lượng nước và các hệ thống sinh
thái, cũng như các nguồn gây ô nhiễm tiềm ẩn trong
các thủy vực39–42.Việc áp dụng kết hợp cácMTS khác
nhau ngày càng được sử dụng nhiều hơn trong việc
đánh giá chất lượng nước 43,44.

a. Phân tích thành phần chính
Mối liên quan giữa các loại hình sử dụng đất và thuốc
bảo vệ thực vật được xác định bằng phương pháp
phân tích các thành phần chính (PCA). PCA làmột kỹ
thuật phân tích thống kê đa biến hỗ trợ giảm thiểu độ
phức tạp và số lượng chiều trong tập dữ liệu. Phương
pháp này có thể được sử dụng để xác định loại hình
sử dụng đất nào ảnh hưởng nhiều nhất đến nồng độ
từng loại thuốc bảo vệ thực vật. Trước khi áp dụng
PCA, tất cả dữ liệu đã được chuẩn hóa (hệ số Z) vì
các biến là các đơn vị đo lường khác nhau. Mục đích
của bước này là chuẩn hóa phạm vi của các biến ban
đầu liên tục để mỗi biến trong số chúng đều đóng góp
như nhau vào phân tích. Cụ thể hơn, nếu có sự khác
biệt lớn giữa các phạm vi của các biến ban đầu, thì
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những biến có phạm vi lớn hơn sẽ chiếm ưu thế so
với những biến có phạm vi nhỏ (Ví dụ: một biến nằm
trong khoảng từ 0 đến 100 sẽ chiếm ưu thế so với một
biến có phạm vi từ 0 đến 1), điều này sẽ dẫn đến kết
quả sai lệch. Vì vậy, việc chuyển đổi dữ liệu sang các
thang đo có thể so sánh được có thể ngăn chặn vấn đề
này. Về mặt toán học, điều này có thể được thực hiện
bằng cách trừ giá trị trung bình và chia cho độ lệch
chuẩn cho mỗi giá trị của mỗi biến.

x =
value−mean

s tandard deviation
(1)

Khi quá trình chuẩn hóa được thực hiện, tất cả các
biến sẽ được chuyển đổi về cùng một thang đo. Tiếp
theo, chỉ số Kaiser-Meyer-Olkin (KMO) đã được thực
hiện để kiểm tra tính phù hợp của các bộ dữ liệu cho
PCA45. Eigenvalues and eigenvectors trong các thành
phần chính (PC), phản ánh sự phân tán của nhiều
thông số quan sát, được suy ra từ hiệp phương sai
hoặc ma trận chéo 46. Các thành phần chính là các
biến mới được xây dựng dưới dạng tổ hợp tuyến tính
hoặc hỗn hợp của các biến ban đầu. Các kết hợp này
được thực hiện theo cách mà các biến mới (tức là các
thành phần chính) không có liên quan và hầu hết chứa
thông tin trong các biến ban đầu được nén hoặc nén
vào các thành phần đầu tiên. Tổ chức thông tin trong
các thành phần chính theo cách này, sẽ cho phép giảm
kích thướcmà không làmmất nhiều thông tin, và điều
này bằng cách loại bỏ các thành phần có thông tin
thấp và coi các thành phần còn lại là các biến mới.
Sơ đồ scree đã được áp dụng để xác định có bao nhiêu
thành phần chính còn lại trong PCA. Chúng tôi tìm
kiếm ”điểm khuỷu tay” nơi phương sai được giải thích
giảm có ý nghĩa thống kê (significant). Giải pháp PCA
được quay bằng cách sử dụng xoay VARIMAX sau
khi chiết xuất các thành phần quan trọng nhất để tạo
điều kiện thuận lợi cho việc giải thích các thành phần
chính. R 4.2.0 được sử dụng để thực hiện tất cả các
phép tính và đồ họa 47.

b. Phân tích cụm (CA)
Tương tự như PCA, phân tích cụm (CA) là một kỹ
thuật thống kê đa biến được sử dụng để nhóm hoặc
phân cụm (chẳng hạn như vị trí lấymẫu) theo các tiêu
chí cụ thể. Phương pháp phổ biến nhất, phân cụm
phân cấp kết hợp, thiết lập các mối quan hệ tương tự
trực quan giữa các mẫu/vị trí trong tập dữ liệu48. Để
phân tích sự phân bố địa lý của thuốc bảo vệ thực vật
trong chất lượng nước, phân tích cụm thứ bậc được
áp dụng trong nghiên cứu này để chia 14 vị trí lấy
mẫu thành các nhóm dựa trên nồng độ thuốc bảo
vệ thực vật. Khoảng cách Euclide làm thước đo độ
tươngđồngđược chọnđể xác định sự tươngđồng giữa

các quan sát. Khoảng cách Euclide cung cấp sự giống
nhau giữa các cặp mẫu/vị trí “sự không giống nhau”
giữa các mẫu/vị trí. Biểu đồ Dendrogram, cho thấy
hình ảnh các quá trình phân nhóm và làm giảm kích
thước của tập dữ liệu gốc, thường được sử dụng để xác
định kết quả phân cụm 45. Để đánh giá phân nhóm,
hệ số hình bóng (SC) và tổng bình phương (SS) đã
được áp dụng49,50. SC gần với 1 biểu thị các cụmđược
phân biệt rõ ràng với nhau và cách xa nhau, trong khi
SC gần với -1 biểu thị các cụm được phân bổ không
chính xác. Tuy nhiên, SC cao trên một số liệu nội bộ
không đảm bảo truy xuất thông tin thành công. Do
đó, để xác định số lượng cụm, chúng tôi kết hợp SC và
SS51. Thông thường, số lượng các cụm hiệu quả hơn
và được coi là tối ưu khi SC lớn hơn và SS ít hơn52.

K ẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN
Mô tả dữ liệu của thuốc bảo vệ thực vật
Giá trị nồng độ thuốc bảo vệ thực vật được phát hiện
trong các mẫu nước sông Mã và các sông nhánh của
tỉnh Thanh Hóa giai đoạn 2011-2015 được trình bày
trong Hình 2 và Bảng 1. Phân tích cho thấy nồng độ
Lindan và Parathion trong các sông theo thứ tự dao
động trong khoảng 0,026 và 0,044 µg l−1, 0,032 đến
0,077 µg l−1 so với các loại thuốc bảo vệ thực vật khác.
Kết quả chỉ ra rằng nhiều loại thuốc bảo vệ thực vật
bị cấm ngày nay vẫn tồn tại. Nồng độ trung bình của
endrin, malathion, và parathion trong sôngMã và các
phụ lưu của nó vào mùa mưa (tương ứng là 0,075 µg
l−1, 0,051 µg l−1, 0,053 µg l−1) cao hơn một chút so
vớimùa khô (tương ứng là 0,071 µg l−1, 0,048 µg l−1,
0,052 µg l−1) (Hình 2) do sự gia tăng dòng chảy bề
mặt (chảy tràn) và sự xói mòn đất vận chuyển thuốc
bảo vệ thực vật trong trầm tích do mưa vào nước
sông53,54 . Trong khi nồng độ trung bình của thuốc
bảo vệ thực vật còn lại trên các sông vào mùa mưa
thấp hơn trong mùa khô55 (Hình 2, Hình Hình 7).
Điều này có khả năng do lượng nước thấp hơn, do
đó mức độ pha loãng vào mùa khô thấp hơn so với
mùa mưa. Thêm vào đó, so với thuốc trừ sâu (‘insec-
ticides’ là Endrin, malathion, và parathion ) thì thuốc
diệt cỏ (herbicides) và thuốc diệt nấm (fungicides),
thường tìm thấy có nồng độ cao hơn trong nước do
tính chất háo nước và tính phổ biến và dễ áp dụng của
chúng trong bảo vệ thực vật, nghĩa là thông qua việc
phun vào đất và phun cho cây trong giai đoạn đầu của
trồng trọt2,56,57. Các loại thuốc bảo vệ thực vật được
phân tích đã được nhập khẩu và sử dụng để bảo vệ
cây trồng/lúa, diệt muỗi và các loại côn trùng khác từ
năm 1957 đến năm 199427. Sau đó, chúng chính thức
bị cấm ở Việt Nam do có độc tính cao và tồn tại lâu
trong môi trường. Các loại thuốc bảo vệ thực vật này
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Hình 2: Nồng độ thuốc bảo vệ thực vật endrin, heptachor, lindan, và malathion tại các điểm quan trắc trong hai
mùa. Xem những các loại thuốc trừ sau khác trong phần phụ lục trong Hình S1

đã được sử dụng để tiêu diệt sâu bệnh gây hại trong
nông nghiệp, các hoạt động có dự hiện diện của cỏ (ví
dụ sân gôn, công viên), kiểm soát dịch bệnh do sâu hại
trong nhà riêng và các khu vườn, và sử dụng chất diệt
khuẩn sinh học trong ngành công nghiệp 58. Bên cạnh
đó, các chất chuyển hóa và sản phẩm chuyển hóa sau
đó có thể được chuyển hóa ngược trở lại thành các
hợp chất thuốc bảo vệ thực vật trong quá trình sinh
học trong nước. Các dẫn xuất của chúng trong nhiều
trường hợp ổn định và bền hơn so với các thuốc bảo
vệ thực vật gốc. Ví dụ, endrin có thể được chuyển hóa
thành dichlorodiphenyldichloroethylene (DDE) và
1,1-dichlor-2, 2-bis (4-chlorophenyl) ethane (DDD)
trongmôi trường (Kezios và cộng sự, 2013). Ngoài ra,
dòng chảy bềmặt và sự xói mòn đất vận chuyển thuốc
bảo vệ thực vật trong trầm tích và vào nước sông53,54.

Tỷ lệ các loại hình sử dụngđất trong lưu vực
Dựa trên 14 vị trí lấy mẫu, lưu vực được chia thành 14
lưu vực (Bảng 2, Hình 3).
Tỷ lệ phần trăm diện tích của từng loại LULC chomỗi
lưu vực được trình bày trong Hình 3 và Hình 8. Nhìn
chung, việc sử dụng đất chủ yếu của lưu vực Thanh
Hóa là diện tích rừng giảm từ thượng nguồn xuống
hạ lưu, trong khi nông nghiệp và đô thị tăng lên. Hơn

nữa, ở thượng nguồn lưu vựcThanhHóa, những năm
qua có một tỷ lệ diện tích rừng trồng tăng do cần gỗ
cho ngành công nghiệp giấy. Tại các lưu vực S14, S18,
S47 và S49, một phần của lưu vực bị chiếm đóng bởi
các khu vực đô thị (thành phố chính của toàn vùng,
thành phốThanh Hóa, nằm ở đây) trong khi đó, một
tỷ lệ rừng tự nhiên và các vùng nước có thể được tìm
thấy tại các lưu vực S05, S13, S16. Thuốc bảo vệ thực
vật xâm nhập vào các con sông có thể từ các mục đích
sử dụng nông nghiệp hoặc phi nông nghiệp như xử
lý chất thải không đúng cách và rò rỉ ngẫu nhiên; hay
do sự bất cẩn trong quá trình chiết rót và làm sạch; sử
dụng thuốc bảo vệ thực vật trong đô thị như quản lý cỏ
(ví dụ, sân gôn, công viên) và kiểm soát dịch hại trong
nhà riêng và vườn, và sử dụng chất diệt khuẩn trong
ngành công nghiệp58. Struger và cộng sự. (2017) 59

cho thấy các loại cây trồng, đặc biệt là đậu nành và ngô
tương quan thuận với thiamethoxam và clothianidin,
nhưng hoạt động trong nhà kính, trồng rau và nông
nghiệp khác, chẳng hạn như vườn nho và vườn cây
ăn quả, về cơ bản có tương quan với imidacloprid và
acetamiprid.
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Bảng 1: Phạm vi dao động nồng độ thuốc bảo vệ thực vật (µg l−1) trong nướcmặt sôngMã và các phụ lưu

Loại thuốc bảo vệ thực
vật

Phạm vi (µg l−1) Loại thuốc bảo vệ thực vật Phạm vi (µg l−1)

aldrin/Dierin 0.00 - 0.008 heptachor 0.002 - 0.011

BHC 0.00 - 0.017 lindan 0.016 - 0.048

chlordane 0.004 - 0.016 malathion 0.00- 0.011

endrin 0.00 - 0.014 parathion 0.00 - 0.110

2,4 D 0.00 - 63.5 paraquat 0.00 – 136.0

Bảng 2: Thông tin lưu vực cho từng vị trí quan trắc

ID lưu vực Diện tích (km2) Vị trí quan trắc Sông Kinh độ Vị độ

S05 1616.72 TH_05 Ma 2214378 561674

S06 16.84 TH_06 Ma 2206723 580180

S07 1700.83 TH_07 Ma 2197607 581217

S08 1736.08 TH_08 Ma 2188626 586072

S13 1364.33 TH_13 Chu 2202935 543619

S14 0.91 TH_14 Chu 2205537 554956

S15 1534.79 TH_15 Chu 2198117 571456

S16 15.99 TH_16 Cauchay 2222186 537840

S17 2.47 TH_17 Cauchay 2219030 553893

S18 4.00 TH_18 Cauchay 2206821 569188

S20 1707.65 TH_20 Buoi 2216440 565959

S47 32.64 TH_47 Ma 2186601 593806

S48 1658.01 TH_48 Chu 2198660 579089

S49 0.99 TH_49 Buoi 2225724 570424

Mối tương quan của việc sử dụng đất với sự
phânbố thuốc bảo vệ thực vật ở sôngMãvà
các phụ lưu của sông
Kết quả KMO là 0,74 và kết quả của Bartlett nhỏ hơn
0,001, điều đó cho thấy tính độc lập của dữ liệu và
có thể được áp dụng cho PCA. PCA được sử dụng
để phân tích ô nhiễm thuốc bảo vệ thực vật ở các
LULC khác nhau. Thành phần chính đầu tiên (PC1)
giải thích 45,42% sự khác nhau của nồng độ thuốc
bảo vệ thực vật và tỷ lệ phần trăm LULC và chứa
nhiều thông tin nhất. PC1 thể hiện tải âm (negative
loadings) với thuốc bảo vệ thực vật, cụ thể 2,4D (-
0,35), BHC (−0,36), chlordane (-0,31), endrin (-0,34),
lindan (-0,35), paraquat (-0,36), và parathion (-0,30)
(Hình 4 và Bảng 4) trong khi thành phần chính thứ
hai (PC2) giải thích 20% sự khác nhau giữa các biến.
Thành phần này chủ yếu giải thích thích sự khác nhau
liên quan đến tỷ lệ LULC, với rừng (-0,52), đồng cỏ (-

0,43), lúa (0,36), rừng ngập mặn (0,44), đô thị và xây
dựng (0,31), và các vùng nước (-0,32). Ngoài ra, từ
PC thứ hai, có thể thấy rõ rằng đã có sự chuyển dịch
từ các khu vực rừng, cỏ và vùng nước sang các khu vực
đô thị và trồng lúa. Thành phần chính thứ ba (PC3),
giải thích 7,61% sự khác nhau, thể hiện tải âm với
chlordance (-0,29) và tải dương với heptachor (0,38).
Điều này có thể phản ánhmối tương quan âm giữa hai
loại thuốc bảo vệ thực vật chlordance và heptachlor,
được giải thíchChlordane trong những điều kiện nhất
định trong môi trường để tạo thành Heptachlor. Sau
đó, một phản ứng trong môi trường là heptachlor oxi
hóa thành heptachlo bền hơn, và điều này được ghi
nhận trong các báo cáo trong các nghiên cứu ở các
nước Châu Á bao gồmTrung Quốc, Nhật Bản vàThái
Lan60–62. Bên cạnh đó, aldrine/dieldrin và endrin là
đồng phân lập thể; do đó, trong một số trường hợp,
aldrine được ghi nhận thay vì endrin, điều này giải
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Hình 3: a) Phân định lưu vực dựa trên các vị trí giám sát chất lượng nước. b) Tỷ lệ LULC trong các lưu vực vào năm
2015, xem các năm khác trong phần phụ lục Hình S2. Lớp đất phủ; BR: đất trống; CR: đất nông nghiệp; FO: rừng;
GR: đồng cỏ; MR: rừng ngập mặn; UB: đất đô thị và đất xây dựng; WB: mặt nước

Hình 4: Tải trọng biến đổi trong các thành phần chính (a, b, c); d: Phân tích thành phần chính (PCA) của các hình
thức sử dụng đất và nồng độ thuốc bảo vệ thực vật trong nước mặt. Ghi chú: LULC: Sử dụng đất và lớp phủ đất;
BR: đất trống; CR: đất nông nghiệp; FO: rừng; GR: đồng cỏ; MR: rừng ngập mặn; UB: đất đô thị và đất xây dựng;
WB: mặt nước
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thích mối tương quan nghịch giữa hai loại thuốc bảo
vệ thực vật trong PC3.
Nồng độ thuốc bảo vệ thực vật ở sông Mã và các
sông nhánh ở tỉnh Thanh Hóa, Việt Nam không bị
ảnh hưởng bởi diện tích đất che phủ của lưu vực như
đã được phỏng đoán, điều này có thể được giải thích
bởi nhiều lý do sau. Thứ nhất, các loại thuốc bảo
vệ thực vật trong nghiên cứu, tuy đã bị cấm sử dụng
hơn một thập kỷ, vẫn được phát hiện trong các mẫu
nước mặt do chúng tồn tại và loại bỏ trong lũ lụt (Al-
tenburger và cộng sự, 2015), thông qua sự khuếch tán,
dòng chảy bề mặt và xói mòn đất53,54. Thứ hai, tỷ lệ
phát hiện thuốc bảo vệ thực vật dựa trên lấy mẫu lấy
mẫu (grab sampling) cũng có thể bị ảnh hưởng bởi
một số thông số giám sát bổ sung. Do tính di động
thấp trong pha nước và tốc độ hấp phụ cao vào trầm
tích, thuốc bảo vệ thực vật có hệ số phân chia octanol-
nước cao (KOW) ít được phát hiện trong lấy mẫu63.
Phương pháp tiếp cận mẫu khác, bao gồm lấy mẫu
trầm tích hoặc lấy mẫu thụ động (passive sampling)
với những pha tiếp nhận, có thể được sử dụng cho các
hợp chất ưa béo 57,64, và có thể phù hợp hơn để phát
hiện thuốc bảo vệ thực vật cóKOWcaomột cách đáng
tin cậy. Bundschuh và cộng sự. 2011; Müller và cộng
sự, 2002; Petersen và cộng sự, 2012; Rabiet và cộng sự,
201065–68 khuyến nghị rằng lấy mẫu theo tỷ lệ thời
gian hoặc tỷ lệ lưu lượng tự động có thể cải thiện khả
năng phát hiện thuốc bảo vệ thực vật vì mức độ phơi
nhiễm cao nhất trong hoặc sau các sự kiện mưa bão.

Sự phân bố theo không gian của thuốc bảo
vệ thực vật ở sôngMã và các phụ lưu
Sử dụng phân tích cụm (Cluster analysis, CA), các
trạm lấy mẫu được phân nhóm dựa trên sự tương
đồng/khác biệt về không gian của mười nồng độ
thuốc bảo vệ thực vật trong nước bề mặt. Kết quả cho
thấy rằng khi số lượng cụm tăng lên, hệ số Silhouette
(SC) và tổng bình phương (SS) giảm (Hình 5). SC đạt
đỉnh ở hai cụm, nhưng nó giảmmạnh ở ba cụm. Mặt
khác, SS giảm từ từ theo số lượng cụm, giảm nhanh
chóng khi số lượng cụm nhỏ hơn hai và từ từ khi số
lượng cụm lớnhơn2. Nghĩa là, khi số lượng cụmbằng
2, nó là một điểm khuỷu của đường cong SS. Sẽ thuận
lợi hơn nếu chọn 2 cụm để phân tích cụm tiếp theo
với SC lớn hơn và SS nhỏ hơn.
14 trạm mẫu được chia thành hai nhóm (Hình 6).
Nhóm 2 bao gồm các vị trí lấy mẫu TH08 và TH18
nằm ở phần hạ lưu của sông Cauchay (một trong
những phụ lưu của sông Mã) và sông Mã. Mười hai

trạm lấy mẫu còn lại trong Nhóm 1 được bố trí trên
các kênh chính và ở hạ lưu của hai phụ lưu (3 trạm,
Hình 1). Nồng độ thuốc bảo vệ thực vật ở nhóm 2
cao hơn so với nhóm 1 (xem Bảng 3) có thể được giải
thích là do thuốc bảo vệ thực vật có thể có nguồn gốc
từ các khu công nghiệp (TH08 gần khu công nghiệp
Lễ Môn) và khu dân cư (TH18, thành phố chính của
toàn vùng, thành phố Thanh Hóa, nằm ở đây) có thể
thải ra một lượng các chất ô nhiễm này, gây ô nhiễm
nước trong khu vực69.

KẾT LUẬN
Theo kết quả nghiên cứu, nồng độ thuốc bảo vệ thực
vật ở sông Mã và các sông nhánh ở tỉnh Thanh Hóa,
Việt Nam không bị ảnh hưởng bởi tỷ lệ diện tích đất
che phủ trong lưu vực. Tuy nhiên, chúng tôi đã đánh
giá nồng độ thuốc bảo vệ thực vật tại sông Mã và các
phụ lưu bằng kết quả phân nhóm và kết luận hai điểm
TH08 (gần khu công nghiệp Lễ Môn) và TH18 (tại
thành phốThanh Hóa) có nồng độ thuốc bảo vệ thực
vật bị cấm cao hơn các điểm khác. Điều này có thể
được giải thích là do thuốc bảo vệ thực vật có thể xuất
phát từ hai khu công nghiệp và khu dân cư này trong
giai đoạn nghiên cứu.
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Hình 5: Đường đứt nét màu xanh lam hiển thị hai cụm theo hệ số hình bóng (SC) và tổng bình phương (SS)

Hình 6: Biểu đồ phân cấp thể hiện 2 nhóm trạm quan trắc được nghiên cứu

Bảng 3: Nồng độ trung bình thuốc bảo vệ thực vật trong từng nhóm

Thuốc bảo vệ
thực vật

Nhóm 1 Nhóm 2 Thuốc bảo vệ
thực vật

Nhóm 1 Nhóm 2

2,4D 33.584 38.410 heptachor 0.006 0.007

aldrin/Dierin 0.003 0.004 lindan 0.035 0.038

BHC 0.009 0.011 malathion 0.048 0.057

chlordane 0.009 0.010 paraquat 60.323 73.356

endrin 0.007 0.008 parathion 0.0513 0.059
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Tỷ lệ tích lũy 0.4542 0.6541 0.73022

Chú thích: BR: Bareland (đất trống); CR: Crops (đất nông nghiệp); FO: Forests (đất rừng); GR: Grasslands (đất trồng cỏ); MR: Mangorve (đất
ngập nước); UB: Urban and Built-up Lands (đất đô thị); WB: Water Bodies (mặt nước)
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Hình 7: Nồng độ các loại thuốc bảo vệ thực vật tại các trạm đo trong 2 mùa khô và mùa mưa.
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ABSTRACT
Surfacewater frequently contains pesticide residues, which could be a hazard to freshwater ecosys-
tems and biodiversity. Pesticides can enter waters through a number of different pathways, but on-
centrations is runoff from irrigation or precipitation. This study presents an investigation of banned
pesticides used across the range of land use in catchments of the Ma river and its tributaries in
Thanh Hoa province, Vietnam in period of time 2011-2015. Applying principal component analy-
sis (PCA), we investigated the relationship between specific pesticides and land use. Besides, the
method of aggregating monitoring locations known as cluster analysis (CA) has also been applied
in this study. All ten banned pesticides including eight insecticides (aldrin/dierin, BHC, chlordane,
endrin, heptachlor, lindan, malathion, and parathion) and two herbicides (2,4D and paraquat) stud-
ied still occur in surface water due to their persistence and remobilization during floods, runoff and
not presumably influenced by the fraction of land uses area in the catchments. Clustering results
revealed banned pesticides still occurs in some areas.
Key words: pesticides, land use, principal component analysis, cluster analysis
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