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摘要  利用微生物降解土壤中残留的农药是一种非常有效的方法。从降解农药的微生物种类、降解机理、影响因素等方面对微生物降
解农药的研究进行了综述 , 并且对今后微生物降解农药的应用前景和研究趋势进行了展望。
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Abstract  The degradation of pesticides in soil by microorganism was an effective method . The types of microorganism which degraded pesticides , the
mechanismof degradation, the influencing factors and so on were i ntroduced . The application and research prospect of microorganismwere put forward .
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  我国是个农业大国 , 农药尤其是化学农药的使用, 依然

是目前保证粮食作物增产的有效手段。化学农药主要是人

工合成的生物外源性物质。很多农药本身对人类及其他生

物具有毒性, 而且很多类型是不易被生物降解的顽固性化合

物。在使用农药防治病虫草害的同时, 常产生粮食、蔬菜、瓜

果等农产品中农药残留超标问题, 给非靶生物带来伤害。农

药中毒事件及职业性中毒病例逐年增加[ 1 - 2] 。同时, 农药厂

排出的污水和施入农田的农药等也对环境造成污染, 破坏了

生态平衡, 影响了农业的可持续发展, 威胁着人类的身心健

康。农药不合理的大量使用, 给人类及生态环境造成越来越

严重的后果。农药污染问题已成为全球关注的热点。因此 ,

加强农药的降解研究、解决农药对环境、食物的污染问题, 是

人类当前迫切需要解决的课题。

生物修复( Bioremediation) 是指利用微生物或其他生物将

存在于土壤、地下水和海洋中的有毒、有害污染物降解为二

氧化碳和水或转化为无害物质的系统, 与物理化学方法相

比,被公认为是一种有效、安全、廉价和无二次污染的方

法[ 3] 。1991 年3 月 , 第1 届原位生物修复国际会议在美国圣

地亚哥召开, 出版了in situ Bioremediation 和onsite Bioreclama-

tion 2 本论文集。这标志着以生物修复为核心的环境生物技

术进入了一个全新的发展时期。生物修复的两大主体是微

生物和植物 , 而微生物以其代谢方式丰富多样、底物范围广

等优点成为生物修复技术中的主力军[ 4] 。另外, 少部分利用

植物作为环境污染控制的生物。

1  降解农药的微生物种类

农药的微生物降解研究从最早的有机氯农药 DDT 开

始, 已有几十年的历史。世界各国的科研工作者分离筛选了

大量的降解性微生物[ 5] 。国内的科研工作者也在这方面做

了大量工作[ 6] 。我国有关农药生物修复的研究主要集中在

有机磷化合物的降解方面。而国外近年来因大量使用除草

剂, 环境污染问题也随之产生。因此, 可降解除草剂的微生

物分离和利用成为国外近期研究的热点。目前已报道的能

降解农药的微生物包含细菌、真菌、放线菌、藻类等, 大多数

来自于土壤微生物类群( 表1) [ 7] 。细菌由于生化上的多种适

用能力以及易诱发突变等特性而占主要地位。其中, 假单胞

菌属菌株是最活跃的菌株, 对多种农药等化合物有分解作

用, 其模 式 菌株 putida KT2440 全 基因 组 序 列测 序 已 经

完成[ 4] 。

2  微生物降解农药的机理

目前, 对于微生物降解农药的研究主要集中于细菌。细

菌降解农药的本质是酶促反应[ 8 - 9] , 即化合物通过一定的方

式进入细菌体内, 然后在各种酶的作用下, 经过一系列的生

理生化反应, 最终将农药完全降解或分解成分子量较小的无

毒或毒性较小的化合物的过程。常见的降解酶类主要有: ①

水解酶类, 包括磷酸酶、对硫磷水解酶、酯酶、硫基酰胺酶、裂

解酶等; ②氧化还原酶类, 包括过氧化物酶和多酚氧化酶( 酪

氨酸酶、漆酶) 。由于降解酶往往比产生该类酶的微生物菌

体更能忍受异常环境条件, 酶的降解效率远高于微生物本

身, 特别是对低浓度的农药。此外 , 酶的固定化技术可以使

酶更加稳定。降解酶的性质及其制剂化或固定化技术已是

研究的重点之一。对降解酶的制剂化及其在土壤中的应用

技术也有一定的研究[ 10] 。

2 .1 微生物在农药转化中的作用[ 11]

2 .1 .1  矿化作用。有许多化学农药是天然化合物的类似

物, 可以作为微生物的营养源而被微生物分解利用, 生成无

机物、二氧化碳和水。矿化作用是最理想的降解方式。这是

因为农药被完全降解成无毒的无机物。石利利等研究了假

单胞菌DLL-1 在水溶液介质中降解甲基对硫磷的性能及降

解机理后指出,DLL-1 菌可以将甲基对硫磷完全降解为 NO2
-

和NO3
- [ 12] 。

2 .1 .2  共代谢作用。有些合成的化合物不能被微生物降

解, 但若有另一种可供碳源和能源的辅助基质存在时, 它们

则可被部分降解, 这个作用称为共代谢作用。这一作用最初

是由Foster 等提出的[ 10] 。门多萨假单胞菌 DR-8 菌株降解甲

单脒产物为2 ,4- 二甲基苯胺和NH3 , 而DR-8 菌株不能以甲单

脒为碳源、能源而生长, 只能在添加其他有机营养基质作为

碳源的条件下才能降解甲单脒, 且降解产物未完全矿化, 属

于共代谢作用类型[ 1] 。关于共代谢的机理 , 目前还存在争

论。由于共代谢作用而推动的顽固性人工合成化合物的降
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解一般进行得较慢, 而且降解程度有限, 参与共代谢作用的

微生物不能从中获得碳源和能源 , 但是自然界中广泛存在大

量的具有共代谢功能的微生物, 它们可以降解多种类型的化

合物。共代谢作用在农药的微生物降解过程中发挥着主要

的作用[ 1 , 13] 。

2 .2  微生物降解农药的生化反应 微生物降解农药的主要

生化反应有4 种[ 14 - 15] 。①氧化反应。氧化是微生物降解农

药的重要酶促反应 , 有多种形式。氧化反应包括: 羟化反应

( 芳香族羟化、脂肪族羟化、N- 羟化) ; 环氧化;N- 氧化 ;S- 氧化 ;

氧化性脱烷基、脱卤、脱胺基、B- 氧化、脱羧基、醚键开裂。②

还原反应。某些农药在厌气条件下发生还原作用, 包括硝基

还原、还原性脱卤、醌类还原等 , 如在厌气条件下氟乐灵中硝

基被还原为胺基。③水解反应。一些酯、酰胺和硫酸酯类农

药都有可被微生物水解的酯键, 如对硫磷、苯胺类除草剂等。

④缩合和共轭形成。缩合包括将有毒分子或一部分与另一

有机化合物相结合, 使农药或其衍生物失去活性。

微生物降解农药时, 其体内并不只是进行单一的反应 ,

多数情况下是多个反应协同作用来完成对农药的降解过程。

如, 好氧条件下卤代芳烃的生物降解, 其卤素取代基的去除

主要通过2 个途径发生: ①在降解初期通过还原、水解或氧

化去除卤素; ②产生芳香结构产物后通过自发水解脱卤或β-

消去卤化烃[ 2] 。

表1 常见农药的降解微生物

Table 1 Degraded microorganismof common pesticides

序号
No.

农药
Pesticide

降解微生物
Degraded microorganism

1 甲胺磷 芽孢杆菌、曲霉、青霉、假单胞杆菌、瓶型酵母

2 阿特拉津( AT)
烟曲霉、焦曲霉、葡枝根霉、串珠镰刀菌、粉红色镰刀菌、尖孢镰刀菌、斜卧镰刀菌、微紫青霉、皱褶青霉、平滑青霉、白
腐真菌、菌根真菌、假单胞菌、红球菌、诺卡氏菌

3 灭幼脲3 号 青霉、芽枝霉、毛霉、曲霉

4 敌杀死 产碱杆菌

5 2,4- D 假单胞菌、无色杆菌、节杆菌、棒状杆菌、黄杆菌、生孢食纤维菌属、链霉菌属、曲霉菌、诺卡氏菌、

6 DDT 无色杆菌、气杆菌、芽孢杆菌、梭状芽孢杆菌、埃希氏菌、假单胞菌、变形杆菌、链球菌、无色杆菌、黄单胞菌、欧文氏菌、
巴斯德梭菌、根癌土壤杆菌、产气气杆菌、镰孢霉菌、诺卡氏菌、绿色木霉等

7 六六六 白腐真菌、梭状芽孢杆菌、埃希氏菌、大肠杆菌、生孢梭菌等

8 对硫磷 大肠杆菌、芽孢杆菌、假单胞菌、黄杆菌、产碱菌、短杆菌、固氮极毛杆菌

9 甲基对硫磷 假单胞菌、产碱菌、芽孢杆菌、黄杆菌、短杆菌、木霉菌、链格孢菌

10 水胺硫磷 黄杆菌

11 马拉硫磷 假单胞菌、节细菌、黄杆菌、极瘤细菌、木霉菌

12 毒死蜱 黄杆菌、固氮极毛杆菌、红球菌

13 七氯 芽孢杆菌、镰孢霉菌、小单孢菌、诺卡氏菌、曲霉菌、根霉菌、链球菌

14 敌百虫 曲霉菌、镰孢霉菌

15 敌敌畏 假单胞菌

16 狄氏剂 芽孢杆菌、假单胞菌

17 艾氏剂 镰孢霉菌、青霉菌

18 乐果 假单胞菌

19 2,4 ,5-T 无色杆菌、枝动杆菌

3  微生物降解农药的影响因素

了解影响农药微生物降解的因素 , 将有利于利用可降解

农药的微生物资源, 因时因地制宜, 创造有利条件, 充分发挥

降解菌的降解效能。影响农药微生物降解的因素主要有3

个。①被降解农药的种类和浓度。任何一种微生物都有其

特定的降解谱。到目前为止, 还没有发现可以降解所有农药

的微生物。一般而言, 农药生物修复的难易程度与农药的化

学结构密切相关。结构简单的农药较易降解, 结构复杂的则

较难降解; 分子量小的农药比分子量大的农药较易降解; 难

溶于水的农药比易溶于水的农药难降解。有研究表明 , 降解

菌对拟除虫菊酯和一硫代磷酸酯杀虫剂的降解速率的差异

主要是由各化合物的疏水性参数引起的。农药浓度对微生

物降解农药的影响也很大。太高浓度的农药往往对降解菌

有抑制作用, 而太低的农药浓度则难以提供微生物足够的营

养而使生物降解无法进行[ 15] 。②微生物群体的活性。特定

的农药只能由特定的微生物降解。同时 , 微生物的空间分

布、群体密度与其他微生物的相互作用等均决定了微生物的

降解效率[ 6] 。③环境因子。环境因子对农药生物修复的影

响是巨大的。这些因子包括温度、湿度、酸碱度、养分含量、

金属浓度等。这些因子的影响有时甚至决定了农药生物修

复的成功与否[ 16] 。

4  微生物降解农药的应用前景和研究趋势

农药污染的微生物修复近年来受到国内外专家学者的

普遍关注。鉴于土壤污染的严重危害及资源的有限性 , 世界

各国都重视土壤修复技术的研究。荷兰、日本、德国、美国先

后投入大量的资金用于土壤污染的恢复研究和应用。德国

在1995 年用于净化土壤的投资约60 亿美元, 美国20 世纪90

年代用于土壤修复的投资额超过百亿美元。在我国, 环境问

题已被提到重要的议程, 首先在法律政策方面逐渐缩小与发

达国家的差距。国家环保总局( SEPA) 从1998 年起就开始致

力于有关环境保护法律法规的制定, 针对环境污染制定污染

预防和削减手册[ 17] 。在技术层面, 我国的环境生物修复技

术还处于起步阶段 , 与发达国家还存在一定的差距。目前 ,

在其他污染物如石油污染的生物降解等领域的实际操作已

取得突破性进展[ 18] , 可作为农药污染生物修复的借鉴。分
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光催化氧化去除CODCr 的效果与UV/ Fenton 反应体系中的光

氧化处理效果相当 , 因为 Fenton 试剂是亚铁离子和 H2O2 的

组合, H2O2 是强氧化剂, 而 Fe2 + 是催化剂, 它能催化分解

H2O2 产生的自由基( ·OH) 等强氧化剂, 因此 UV/ Fenton 的光

氧化反应也有较好的处理效果。

表2 垃圾渗滤液降解的- ln( Ct/ C0) -t 的回归分析结果

Table 2 - ln( Ct/ C0) -t regressionanalysis of thelandfill leachatedegrada-

tion

处理方法
Treatment
method

动力学方程
Kinetics
equation

反应速率
常数 K∥min

Reactionrate constant

相关系数 R
Correlation
coefficient

T半衰期

min
Thalf-life

O3 Ct = C0e
- 0 .004 5t 0 .004 5 0 .98 154 .0

UV/ O3 Ct = C0e
- 0 .006 8t 0 .006 8 0 .98 102 .0

UV/ Ti O2 Ct = C0e
- 0 .016 4t 0 .016 4 0 .99 42 .3

UV/ Ti O2/ O3 Ct = C0e
- 0 .020 1t 0 .020 1 0 .99 34 .5

UV/ Fenton Ct = C0e
- 0 .013 1t 0 .013 1 0 .99 52 .9

3  结论

( 1) 负载Ti O2 光催化氧化技术用于垃圾填埋场渗滤液的

深度处理是可行的 , 可氧化一般生物处理难于降解的有机污

染物。

(2) 光催化氧化降解垃圾渗滤液的影响因素为反应时

间、溶液的初始浓度、溶液初始pH 值等。动力学研究结果表

明,CODCr 的去除率对CODCr 的浓度为一级反应 , 反应速率方

程为: Ct = C0e
- 0 .023 8t( mg/ L) ( 初始 CODcr 为472 .7 mg/ L) 。

( 3) 综合O3 、UV/ O3 、UV/ Ti O2 、UV/ TiO2/ O3 和UV/ Fenton 5

种方法处理生化液的试验结果可知,5 种方法去除 CODCr 的

反应速率常数 K 为 KUV/ Ti O2/ O3
> KUV/ Ti O2

> KUV/ Fenton> KUV/ O3
>

KO3
, 处理效果最好的是UV/ TiO2/ O3 , 其次是UV/ Ti O2 , 这说明

Ti O2 膜具有很好的光催化氧化效果 ,O3 对光催化氧化反应具

有协同作用。
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子生物学的发展、农药降解菌酶固化技术也为农药污染生物

修复的实际应用提供了可能。在各种消除农药污染的措施

中, 微生物修复虽然受农药种类、环境条件等因素的制约, 但

因其高效、安全、成本低、无二次污染等最具有发展前景。随

着研究的进一步深入, 对农药微生物修复技术规律的逐渐掌

握, 农药生物修复将会有更加广阔的发展空间 , 在农药环境

污染的治理中发挥更大的作用。

在今后一段时间内, 微生物修复技术研究可在以下领域

进一步展开: ①环境微生物种资资源和基因资源的收集与保

护; ②高分子有机污染物降解过程中的共代谢机理; ③代谢

工程与生物修复相结合, 解决难降解污染物的生物降解问

题; ④研究微生物在生态系统中组成的相互关系; ⑤污染环

境中的降解性微生物分子生态研究; ⑥增强微生物降解性能

的其他属性研究; ⑦土壤宏基因文库中降解性功能基因的筛

选; ⑧通过遗传工程, 构建高效降解的微生物菌株; ⑨生物降

解潜力的指标与生物修复水平的评价; ⑩生物修复与理化方

法结合的综合技术的研究; �污染物的资源化及生物修复的

产业化等[ 4] 。这些问题的解决, 必将推动农药微生物降解的

研究进入更高领域, 促进农药残留降解菌剂的广泛应用, 解

决好环境中的农药污染问题。
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