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Qud trink xit Iy: Sy ton Iuu ctia cic HCBVTV trong méi trudng dat da va dang tré thanh

Neay nhdn bai: 10/11/2025 mdi quan tam Ién i voi cong dong khoa hoc va cac nha quan Iy moi
Ngay nhén ban chinh sira: 27/12/2025 tgudng. Nghién ctu nay’tap trung tim hiéu vai tro caa nhiét c‘}c} doi voi
Ngdy nhdn dang: 29/12/2025 toc d6 phan hiy cua thuoc trir sau fipronil trong moéi truong dat. Mot hé
Ngay xudt ban: 20/4/2026 thi nghiém da duoc thiét ké theo hudng dan cua EFSA (Co quan an toan

thuc pham Chau Au). Ba muac nhiét do khao sat gom
30°C, 40 °C, 50 °C. Phuong trinh dong hoc phan huy cua fipronil trong

Efp'ﬁggﬁ céc diéu kign nhigt do khac nhau da duge xéc dinh v tudn theo dong
Tée dé phan hiy trong ddt; hoc biéu kien bac 1 vei hé s xac dinh R?> 0.7. Thoi gian ban huy cua
Thei gian ban hay; fipronil trong dat trng vai 3 mac nhiét do khao sat lan luot 1a: 26,3 ngay,
Néng luwong hogt héa. 17,9 ngay, 2,3 ngay, chitng minh anh hudng Ion cta nhiét do dén qua

trinh phan hay. Viéc nghién ciru dong hoc phan huy cac HCBVTV
trong dat dong vai trd quan trong trong viéc danh gia chu trinh ton tai
cua chung trong moi truong tu nhién, xac dinh kha nang phéan hay hoa
hoc, tir 6 hd tro viéc du bao nguy co 6 nhiém, hudng dan sir dung an
toan va xay dung céac chinh sach quan ly phu hop.

1. PAT VAN PE

Viéc sir dung hda chat bao vé thuc vat (HCBVTV) ngay cang phd bién nham kiém soét dich hai, nang cao
nang suat va dam bao chat lugng nong san. Tuy nhién, ciing véi loi ich vé kinh té, sy tich tu va ton luu cta cac
HCBVTV trong méi truong dat di va dang trd thanh méi quan tam 16n ddi véi cong ddng khoa hoc va céc nha
quan 1y méi trudng. Sau khi duoc phun, cac hoat chat ndy c6 thé hap phu 1én bé mat dét, di chuyén vao tang
d4t sAu hoic rira troi ra mdi trudng nude, phu thude vao dic tinh héa Iy caa hop chit va didu kién dit — nudc
cu thé (Laabs et al., 2007). Viéc nghién ciru dong hoc phan hiy cac HCBVTV trong dit dong vai trd quan
trong trong viéc danh gia chu trinh ton tai ctia ching trong méi truong ty nhién, xac dinh kha ning va toc do
phan huay sinh hoc hoic phan hay hoa hoc, tir d6 hd trg viéc du bao nguy co 6 nhiém, huéng dan sir dung an
toan va xay dung cac chinh sach quan ly phu hop (Beulke et al., 2000).

EFSA (Co quan an toan thuc pham Chau Au) (2010), OECD (Té chuc Hop tac va Phat trién Kinh té)
(OECD, 2002; 2016) (d3 c6 nhitng vin ban huéng dan cu thé vé viéc xay dung, quy hoach cac thi nghiém dé
xac dinh qué trinh phéan hity cia HCBVTYV trong diéu kién phong thi nghiém va ¢ ngoai thuc dia. Nhin chung
céc hé thi nghiém bd tri trong phong (OECD, 2002) s& cho ra céc két qua budc dau dé xac dinh cac yéu tb anh
hudng dén qué trinh phan hay, dudng cong phan hiy (phuong trinh dong hoc phan hay), chit chuyén hoa tha
cap (néu ca), va thoi gian ban hay cia mot HCBVTV.

Fipronil 1a thudc trir shu phan cuc khong ion héa thudc ho phenylpyrazole, c6 d6 hoa tan trong nudc thip
(3,78 mg/L & 20°C) va c6 xu huéng hap phu cao vao dat va tram tich (Koc = 825) (EPA, 2006). Co ché phan
hity bao gom ca cac qua trinh sinh hoc do vi sinh vat dat va phan tng phi sinh hoc (oxi-khw, thay phan, anh
sang), dan téi cac chat chuyén hoa doc tinh nhu fipronil-sulfide, fipronil-sulfone, fipronil-desulfinyl va
fipronil-amide (Tomazini et al., 2021); su c6 mat cua cong ddng vi sinh lam ting tdc phan hay so véi dat tiét
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trung (Singh et al., 2021). Fipronil thé hién mic d6 phan hay rét bién thién trong dit—tir vai ngay dén vai
thang—phu thuoc manh vao diéu kién méi truong (nhiét 6, am d6), dac tinh dat (két cau, ham luong hitu co)
va xtr ly tiét tring hay khéng; cac nghién ctu thoi gian ban huy (ti/2) trong dit thay ddi rong (it nhat ~3 ngay
dén vai tram ngay) tiy diéu kién thi nghiém va hién truong (EI-Aswad et al., 2024).

Nghién ciru nay tap trung tim hiéu vai trd cua nhiét do ddi vai tbe do phan huy caa thude trir sau fipronil
trong moi truong dét, tir d6 xac dinh mé hinh va cac dai luong dong hoc lién quan.

2. THUC NGHIEM
2.1. Hoa chdt va thiét bj
Cac hoa chat st dung bao géom dung méi toluene va acetonitrile loai ding cho phan tich sac ky cua hing

J.T. Baker (USA), cac chat hap phu PSA, C18 cia Sigma Aldrich (USA). Céc hda chat MgSOs,
CH3COONa.3H:0 loai tinh khiét dung cho phan tich.

Céc chat chun duoc cap ching chi tir Sigma Aldrich gom: fipronil, noi chuan TPP, chat dong hanh 3-
HCH. Cac dung dich chuan lam viéc dugc pha che bang cach pha loang dung dich chuéan goc trong dung moi
toluene. Dung dich chuan goc duoc bao quéan trong dieu kign toi, & nhiét d6 -20 °C va sir dung trong vong 6
thang. Céc dung dich chuan lam viéc cing dugc bao quan tuong ty, nhung thoi han sir dung khong vuot qué
2 théng.

Cac thiét bi chinh duoc sir dung trong nghién ctiru bao gém hé thong sic ky khi ghép ndi hai lan khdi pho
3 tir cuc GC-MS TQ8040 (Shimadzu, Nhat Ban), str dung cot mao quan DB5-MS UI (kich thuée 60 m x 0,25
mm x 0,25 um, Agilent, Hoa Ky) va khi mang helium c6 d¢ tinh khiét 99,9995 %.

2.2. Thiét ké hé thi nghiém

Cac hé thi nghiém duoc thiét ké theo huéng dan caa OECD (2002), md ta & hinh 1.

Phuong phép xay dung cac h¢ thi nghiém: 9 h¢ thi nghiém s dugc xay dung, bao gé[n: 04 hé phun fipronil
theo lieu khuyén cao, 04 hé phun fipronil gap doi lieu khuyen cdo, toan bo giit trong t6i ¢ 30 °C, 40 °C va 50
°C, 01 h¢ kiem soat khong phun thudc, dé ¢ dieu kién phong. Moi hé la 1 thung xo6p Kich c¢& 40 x 60 x 80 cm
dugc thiét k§ ké‘m bo kiém soéat nhiét d6 (ha nhiét hoac gia nhiét theo cai dat). Bo6 am cua dat dugc bd sung
bang nudc cat hang ngay.

Dfit nghién ctru sau khi di phan tich cac thong sb tinh chat dat co ban dwoc xur Iy 1am sach vat chét thd,
nghien min, can 100 g cho vao cac binh tam giac dung tich 250 mL va thém fipronil & 2 mirc: mot muc theo
khuyén céo, va mot muc gap déi khuyén céo.

Phuong phap 1dy mau: m&i miu chira trong binh tam gidc dugc Iy Ian luot theo lich thu méu, dy dinh vao
cac ngay 0 (ngay sau khi thém HCBVTV vao dat), 1, 3, 7, 14, 21, 35, 56, 90. Nhu vy, moi hé gom 9 binh.
Sau d6 tien hanh phén tich nong d¢ fipronil trong dat theo thoi gian.
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Hinh 1. M6 ta h¢ thi nghiém xac dinh dong hoc phan hay fipronil trong dat.
2.3. Phuong phap phdn tich
Nghién ciru nay ap dung quy trinh phan tich dong thoi HCBVTV trong dét voi k¥ thuat chuan bi mau
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QuEChERS theo dé xuét cia AOAC 2007.1 (Lehotay, 2007), ¢6 thé mo ta ngn gon nhu sau: khoang 10 g dét
kho duchcén chinh xac, cho ya‘lo ong ly tam, th}%m 15 mL dung moi chiét acetonitrile, lac manh trong Véli’ phut.
Sau d6 bo sung hon hop mu6i khan MgSOa dé tach pha. 4 mL 6 pha acetonitril dugc hut ra, cho vao ong ly
tam dung tich 15 mL, lac va ly tdm, sau d6 lam sach bang chiét phan tan voi MgSOs va chat hap phu PSA
nham loai bo cac tap chat. 2 mL dich trong sau chiét dugc thoi kho bang khi No, thém 10 pg ndi chuan TPP,
dinh muc vé 1 mL bang toluene va phan tich bang GC-MS @€ dinh lugng fipronil.

2.4. Phuong phap danh gia

Dé danh gia do tuyen tinh, xay dyung dudng chuan (7 mirc ndng do tir 10 dén 1000 ppb). Nong do fipronil
dugc dinh luong bang phuong phap duong chuan sur dung chit ndi chuan. Phuong trinh dudng chuan cé dang:
y = ax+b; trong d6 y = SalSis; X = Ca, V6i: Ca la ndng do fipronil A; Sa/Ss la ti 1¢ dién tich peak fipronil/dién
tich peak chat ngi chuan.

Gidi han phét hién (LQD) va gidi hal} dinh luong (LOQ) cua phuong phap duoc xac dinh dya trén 7 lan
bom 1ap lai dung dich c6 nong d6 nho nhat ctaa chat phén tich ma thiét bi con cho tin hiéu 16n hon gia tri 3S/N.
LOD va LOQ dugc tinh theo céng thuc: LOD = 3SD ,(ppb); LOQ = 10SD (ppb). B dang va do lap Igi cua
phuong phap du’qc‘thuc hién qua viéc phan tich mau trang (mau dat sach khdng phun fipronil) thém chuan lap
lai 3 1an ¢ 2 mac nong d6 25 pg/kg va 200 pg/kg. DO dung duoc danh gid qua do thu hoi. DY 1ap lai duoc danh
gia qua do If::ch chuén tuong doi (RSD). Tiéu chuan AOAC (2016) duoc st dung dé danh gid, trong do yéu
cau do thu hoi nam trong khoang 80-120 %, d6 léch chuan twong d6i < 15 % ¢ 3 mirc nong do khao sat.

2.5. Phuong phap xdc dinh dong hoc phdn ung:

Vé ly thuyét, cac phan ing phan huy HCBVTV thuong tuan theo dong hoc bac 1.

Phan rng Bac 1 ¢6 dang C; = C,. e*! hay InCt=InCo — k.t

Tién hanh v& db thi InC theo t, sau do tinh hé s6 xac dinh R2 va p-value cho ting phuong trinh.

Xac dinh thoi gian béan hay (tu) 1a: thoi gian can thiét dé giam nong do vé mot nira so voi ndng do ban dau.

Céc so sanh, danh gia thong ké dugc tién hanh trén phan mém Sigma Plot 14 va Excel 2019.

3. KET QUA
3.1. Céc thong sé tinh chdr ddt nghién citu

Dat nghién ciru duoc phan tich céc tinh chat hoa Iy co ban bao gom: pH, nhiét do, do am, kha nang trao doi
cation (CEC), tong caron hitu co (TOC), sa cau dat. Ket qua dugc trinh’bay & bang 1 cho thay dat c6 moi
truong acid nhe (5.3), do 4m trung binh (21%), kha nang trao doi cation tot (22 cmol/kg), ham lugng hitu co
vira phai (2 %), dat thugc dang phu sa cat pha limon.

Bang 1. C4c thdng s tinh chat dit co ban caa dat nghién ciu

Théng so Gia tri Phwong phap phan tich

pH (n=3) 53+05 TCVN 5979:2021

D) am (%), (n=3) 21.3+0.2 TCVN 4048:2011

CEC (cmol/kg), (n=3) 22.1+0.7 TCVN 8568:2010

TOC (%), (n=3) 21+0.3 TCVN 8941:2011
Cat (0,05 — 2 mm) 41

Sa ciu (%) Limon (0,002 — 0,05 mm) 34 TCVN 6862:2012
Sét (< 0,002 mm) 25

3.2. Hiéu lyuc héa phwong phdp phaén tich fipronil trong dat
Puong chuan duge xay dung tir 7 diém chuan tir 10 dén 1000 pg/kg c6 dang nhu sau:
y = 0,005x — 0,1364 (R2 = 0,9984)
Giai han phat hién cua phuong phap xac dinh theo ti 1€ S/N dat duoc la: LOD = 6 ug/kg.
Gidi han dinh lugng cua phuong phap xac dinh duoc 1a: LOQ = 18 pg/kg

Do dung va d6 1ap lai cua phuong phap dugce danh gia dwa trén d6 thu hdi caa 3 mau thém chuén lp lai &
2 muc nong do 25 pg/kg va 200 pg/kg.
Két qua duoc trinh bay & bang 2.
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Bang 2. B ding va d¢ lap lai ctia phuong phap

Chat phan Nong dd thu hdi trun Trung binh  RSD

STT tich Sinh (ug/ko) ’ Rev%o (Ogo) (%)
Thém chuan 25 pg/kg

1 8-HCH (%) 18,9 22,1 20,9 75,6 88,4 83,6 82,5 6,5

4 Fipronil 28,3 30,2 26,3 113,3 120,8 105,3 113,2 7,8
Thém chuan 200 pg/kg

1 8-HCH (%) 159,1 171,2 1854 79,5 85,6 92,7 85,9 6,6

4 Fipronil 1928 184,6 216,8 96,4 92,3 108,4 99,0 8,4

* §-HCH: chét ddng hanh
Két qua & bang 2 cho thiy phwong phap c6 do thu hdi tir 82 % -113 % dbi v6i hai mic thém chuan, va
RSD < 8,4 %, dat yéu cau cuia AOAC (2016).
3.3. Hé thi nghiém xdc dinh anh huéng ciia nhiét @6 dén toc dé phan hiy fipronil trong dat

Hinh 2 1a hinh anh thyc té cac hé thi nghiém duoc xay dung gom 2 hé 30 °C (lieu phun 1 mg/kg va 2
mg/kg), 2 hé 40 °C, 2 hé 50 °C dugc dat trong tu say, va mot hé doi chung dat & diéu kién thuong va khéng
phun fipronil.

Hé 50 °C Hé déi chirng

Hinh 2. Hinh anh thyc té céc hé thi nghiém dugc xay dung.
Nhiét do duoc Kiém soat thuong xuyén va dao dong khong qué 0,3 °C trong sudt 90 ngay thi nghigm.
3.4. Anh hieong ciia nhiét @ va nong dé dén téc do phan hity fipronil trong dit ¢ quy mé phong thi nghiém

Két qua thi nghiém dugc thé hién trong bang 3.

Dit ligu phan tich dong hoc phan hity cho thAy fipronil trong dét tuan theo md hinh bac mot véi hé s6 twong
quan hiéu qhinh (Adj. R?) dao dong tir 0,70 den 0,95. Dieu nay ching to md hinh dong hoc bac mot md ta
tuong doi tot qué trinh phan huy cua fipronil trong cac diéu kién nhiét do va nong do khéc nhau.

Két qua & ndng do 1 ppm cho thay khi nhiét do tang tir 30 °C — 40 °C — 50 °C thi hé s6 toc d6 phan tng
(k) tang tir 0,0263 ngay! — 0,0387 ngay' — 0,2988 ngay™, twong (ng voi thoi gian ban phén hay (DTso)
giam manh tr 26,36 ngay — 17,91 ngay — 2,32 ngay.

Tuong tw, & ndng d6 2 ppm, khi nhiét do tang tir 30 °C — 40 °C — 50 °C, hé s6 k thay dbi tir 0,015 ngay*
— 0,0409 ngay* — 0,0716 ngay™, vdi DTso giam tur 46,21 ngay — 16,95 ngay — 9,68 ngay.
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Diéu d6 chirng to nhiét do 1a yéu té quan trong thiic ddy su phan hay fipronil trong dt.
Bang 3 thé hién cac gia tri ndng d6 Fipronil (ug/kg) con lai sau thai gian 0, 1, 3, 7,... ngay trong cac hé thi
nghiém.

Bang 3. Phu thudc cua nhiét d6 va ndng d6 phun dén qua trinh phan hay Fipronil

Nong do fipronil (ug/kg) trong dit xac dinh dwoc theo ngay

Céc hé phun fipronil mac 1 mg/kg Céc hé phun fipronil mirc 2 mg/kg
Ngay 30°C 40 °C 50 °C 30°C 40°C 50 °C

0 471.6 747.3 621.9 1102.4 1102.446 833.6

1 607.6 703.1 589.5 789.0 788.971 -

3 488.9 742.5 207.2 658.2 658.227 -

7 3224 432.4 - 647.4 647.371 663.8
14 - - 45.8 542.7 542.669 302.6
21 418.3 - 26.4 468.5 468.515 123.2
31 181.6 - 34.3 - - 105.5
36 191.0 233.8 13.5 215.3 215.305 37.6
42 252.2 - 8.8 151.8 151.778 27.7
66 <LOD - 8.6 <LOD <LOD <LOD
R? 0.7762 0.8294 0.9584 0.7045 0.9051 0.9569
Co 524.5 735.5 666.6 910.5 9104 884.7
K 0.0263 0.0387 0.2988 0.015 0.0409 0.0716

DTso 26.4 17.9 2.3 46.2 16.9 9.7

“_“: khéng c6 s6 liéu
3.5. Néing lirong hogt héa cua phan ing phan hiy fipronil trong dat
Ap dung phuong trinh Arrhenius:

E

k=A-e &r
Trong do:
k: hang sé toc do (thu dueoc tir mé hinh déng hoc ¢ ting nhiét dg),
A: yéu té tien-exponential (pre-exponential factor),
Ea: nang lwong hogat hod (J/mol),
R: hang sé khi Iy tuwong (8.314 J/mol-K),
T: nhiér dé tuyér doi (Kelvin, K).
Tién hanh v& dd thi 1/T theo InK, trong d6 céc gia tri 1/T va InK twong tng nhu bang 4.
Bang 4. Cac gia tri 1/T va InK & hai mic ndng do khac nhau

Nhiét do 1T InK

30 0.0033 -3.638

1ppm 40 0.0032 -3.252

50 0.0031 -1.208

30 0.0033 -4.200

2ppm 40 0.0032 -3.197

50 0.0031 -2.637

30 0.0033 -3.919

Trung binh 40 0.0032 -3.224
50 0.0031 -1.922

V& db thi 1/T theo InK ¢ hinh 3, ta ¢ hé sb géc la -Ea/R = -9735.4
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InK
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Hinh 3. D6 thi 1/T theo InK tir phuong trinh Arrhenius.

Tur do, tinh ra dwoc gia tri Ea= 80940.1 J/(mol*K) = 80.9 KJ/mol

Ta thdy, nang luong hoat hoa Ea ¢ mike cao ching to phan ung xay ra cham ¢ nhiét do thip, nhung néu
tang nhi¢t d¢ 1&n cao thi toc do phan g tang nhanh khi vuot qua duoc rao can the nang Ea nay. Tir bang 3 ta
thay dugc khi tang nhiét do 1én cao (50 °C) toc do phan ung tang manh.

Tir phwong trinh Arrhenius, ta tinh dwgc Hé sb pre-exponential (A) nhu bang 5.

Bang 5. Hé s6 pre-exponential (A)

Nhiét 3 (°C) K (s9) A (s
30 0.0263 2.3651 x 10*2
1ppm 40 0.0387 1.2468 x 10*
50 0.2988 3.675 x 10%?
30 0.015 1.3489 x 10*
2ppm 40 0.0409 1.3177 x 10%
50 0.0716 0.88062 x 10*2

Két qua cho thdy: Hau hét & tat ca cac nhiét 46 véi ndng do tuong tmg cd A rat 16n cho ta thdy duoc ring
phan tng c6 nhiéu va cham hi€u qua, chi can vuot qua Ea 1a phan irng s€ x4y ra rat nhanh.

4. KET LUAN

Nghién ctru nay da thanh cong trong viée thiét ké va thyuc hién cac hé thi nghiém theo huéng dan cia OECD
dé danh gia anh hudng cta nhiét o dén téc do phan hiy cuia thude trir su fipronil trong méi truong dat. Két
qua cho thiy qué trinh phan hay fipronil tuan theo dong hoc biéu kién bac 1, véi hé sb xac dinh (R?) dao dong
tir 0,7045 dén 0,9584, chirng to mé hinh ndy moé ta tot sy bién dbi ndng do theo thoi gian.

Nhiét d6 duoc xac dinh 1a yéu t quan trong thuc day qua trinh phan hity, voi thoi gian ban huy (DTso) giam
dang ké khi nhiét do tang tir 30°C 1én 50°C. Cu thé, & nong do 1 ppm, DTso lan luot 13 26,36 ngay (30 °C),
17,91 ngay (40 °C) va 2,32 ngay (50 °C); & nong d 2 ppm, cac gia tri tuong mg 1a 46,21 ngay, 16,95 ngay
va 9,68 ngay.

Ap dung phuong trinh Arrhenius, ning luong hoat hoa (Ea) dwoc tinh 1a 80,9 kJ/mol, cho thiy phan tng
phan huy nhay cam véi nhiét d6 va dién ra cham @ o diéu kién nhiét do thap nhung tang tbc manh mé khi vuot
qua rao can nang luong. H¢ s6 tién mil (A) 16n & tt ca cac didu kién nhi€t d va néng do khao sat, phan anh
tan s6 va cham hiéu qué cao giita cac phan tir, gop phan giai thich téc do phan hity nhanh chong khi nhiét do
tang.

Nghién ctru go1 ¥ hudng tlep theo 1a mo rong khao sat & diéu kién thyc dia, xem xét sy két hop gitra nhiét
d6 voi cac yeu t6 khac (nhu 4m d6 hodc vi sinh vat dét), va danh gia doc tinh cta cac chit chuyén hoa thir cp
tir fipronil dé hd trg xay dung chinh sach quan 1y méi truong bén viing.

Loi cam on: Nghién ctru nay dugc tai tro bql Dé tai cip Bo Glgo duc va Dao tao véi Ma sb: B2025-DHH-
05. Nhom tac gia chan thanh cam on mét phan dong gop cua De tai sinh vién nghién ciru khoa hoc Truong
Pai hoc Khoa hoc, Pai hoc Hué véi Ma so dé tai: PHKH2025B-24.
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