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摘要  农药的使用对农业的发展发挥着重大作用 , 但同时也造成严重的农产品污染和环境污染。对农药残留降解方法进行了综述 , 重
点介绍了超声波技术、吸附、洗涤和辐照等物理方法 , 水解、氧化分解和光化学降解等化学方法, 微生物、降解酶和工程菌等生物方法对
农药残留的降解作用。
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Abstract  This study ai ms to summarize the methods of degrading pesticide residues and respectively introduces the physical methods such as ultrasonic
wave , adsorption , cleaning and irradiation; chemical methods such as hydrolysis , oxygenolysis and photochemical degradation ; and biological methods
such as microorganisms , catabolic enzymes and engineering bacteria because pestici des have caused serious pollutionon agricultural products and environ-
ment although they have played ani mportant role in the development of agriculture .
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  农药残留长期的积聚, 造成农产品污染和环境污染, 直

接或间接地损害人体健康[ 1] 。近年来随着人们生活水平的

提高, 人们对食品安全问题及环境生态日益重视, 如何降解

农产品和环境中的农药残留已成为世界各国的研究热点。

目前国内外农药残留降解方法主要有超声波技术、吸附、洗

涤和电离辐射等物理方法, 水解、氧化分解和光化学降解等

化学方法, 微生物、降解酶和工程菌等生物降解方法 , 相关研

究取得了相当大的进展。笔者综述了环境和农产品农药残

留降解的研究现状和进展, 旨在为开发农药残留控制新技术

提供参考。

1  物理方法

1 .1  超声波法  超声降解法主要应用于农药废水处理, 其

原理是在超声波的作用下液体产生空化作用从而降解废水

中的农药分子[ 2 - 5] , 目前技术比较成熟, 国外已开始实践应

用于农药废水处理。如很多含氯有机物在温和的超声波条

件下即可发生分解或转化[ 6] 。用声强75 W/ c m2 、频率20 kHz

的超声降解pH 6 .0 、浓度82 μmol/ L 的对硫磷溶液, 经30 ℃

120 min 超声辐照, 硫磷可被完全降解[ 7] ;20 kHz ,75 W 超声波

辐射30 min ,82 μmol/ L 马拉磷溶液pH 值从6 下降到4 ,2 h 内

全部降解 , 产物均为无机小分子[ 8] 。超声降解氧乐果农药废

水时,30 min 内氧乐果降解率在96 % 以上 , 且在20～70 ℃时,

温度对氧乐果降解率影响不大[ 9] 。

1 .2  吸附法 吸附法降解农药是一个物理过程, 主要是通

过一些具有吸附性的物质或生物吸附减少农产品和环境中

残留农药 , 如添加15 % 活性炭, 吸附1 min , 使用厚度为4 mm

硅藻土助滤, 可以使果汁中的甲胺磷残留量达到很低的水

平。树脂对农药残留也有吸附作用, 如 XAD-16 型树脂对甲

胺磷吸附量可达99 ng/ g[ 10] 。不少细菌和真菌由于细胞壁可

吸附农药, 从而降低农药残留的研究也屡见报道, 如二�农

和林丹的生物吸附过程是一个热力学过程而不是化学过程。

经热处理的米根霉菌( Roryzae) 可去除极低浓度的林丹, 其吸

附机制是氢离子作为配位体把带负电荷的林丹分子和同样

带负电荷的真菌细胞壁进行物理连接[ 11] 。短小芽孢杆菌

( Bacillus pumilus) 可吸附农药1 ,2 ,3 ,4- 四氯二苯- p- 二氧芑和

一些聚氯二苯呋�, 而且死亡菌体的吸附能力似乎更大[ 12] 。

1 .3  洗涤法 对水溶性农药, 农产品经清水浸泡后农药残

留量将大大减少; 对亲脂性农药用清水洗涤降解率低, 加入

一定量的洗涤剂, 可增加农药在水中的溶出量 , 从而使降解

效果更佳。不同表面清洗剂处理多环芳烃污染土壤, 可大大

减少土壤中污染物的残留量[ 13] 。用0 .1 % 液体洗涤剂处理

南瓜和黄瓜, 南瓜的狄氏剂和七氯农药残留降解率8 % ～

52 % , 黄瓜 的狄 氏 剂和 七氯 农药 残留 降 解率 为 19 % ～

67 %[ 14] 。

1 .4  辐照法 电离辐照处理技术属冷处理技术 , 不添加任

何化学药剂, 无任何残留物, 是一种物理去除方法, 同时可起

到杀菌效果 , 且节约能源。如经60 Co-γ射线对不同农产品进

行辐射, 照射量为15 ～20 kGy 时, 溴氰菊酯去除率达85 % ; 照

射量为5 ～10 kGy 时, 甲基对硫磷去除率达30 % [ 15] 。

2  化学方法

2 .1 水解  大多数农药的稳定性与溶液的pH 值有关。如

绝大多数有机磷农药偏酸性, 在碱性水溶液中极不稳定, 在

水解酶作用下易水解。如氰戊菊酯在碱性溶液中降解快, 在

酸性及中性溶液中降解较慢; 三唑磷农药在碱性条件下的水

解速率明显大于中性及酸性条件 , 而高温( 70 ℃) 条件下的水

解速率远大于室温( 25 ℃) [ 16] 。矾、硝等碱性物质及其他植

物源活性物质如皂素等也可用于促进残留农药的水解[ 17] 。

2 .2 氧化分解 臭氧具有强氧化性, 可与蔬菜、水果中残留

的有机磷或氨基甲酸酯类农药发生反应, 生成相应的酸、醇、

胺或其氧化物等水溶性物质, 可用水清洗加以去除, 反应后

多余的臭氧分解为氧气, 用臭氧降解农产品农药残留是安全

可行的。臭氧处理苹果表面和苹果汁中的谷硫磷、盐酸抗螨

脒和克菌丹, 降解率为29 % ～42 %[ 18] 。用浓度为3 mg/ L 的

臭氧水降解苹果上的代森锰锌, 作用30 min 后, 残留量仅为

3 % [ 19] 。长15 .0 c m、直径2 .5 c m、湿度为5 % 的氟乐灵土壤柱

在浓度为0 .6 % 、流速为200 ml/ min 的臭氧中, 处理30 min

后, 可降解70 % ～97 % 的农药[ 20] 。

安徽农业科学,Journal of Anhui Agri .Sci .2009 ,37(1) :343 - 345                     责任编辑 罗芸 责任校对 张士敏



双氧水是另一类常用的农药残留氧化分解剂之一 , 其突

出的优点就是反应活性强, 生成H2O 和O2 , 不产生二次污染 ,

降解物无毒 , 对农产品和环境比较安全, 过量使用也不会引

发污染问题, 被称为“最清洁”的化学品 , 是目前解决农药残

留的重要途径, 常被应用于残留农药的降解, 尤其是对有机

磷农药降解作用更加明显, 较不加双氧水的处理降解率可提

高5～13 倍[ 21] 。

2 .3 光化学降解 光化学降解也称光催化降解, 主要原理

是通过催化剂作用 , 有机分子中某一个化学键的键能小于其

吸收的光子能量后, 反应物分子便进入激发态。激发态分子

通过化学反应, 消耗能量返回基态引起分子的化学键断裂 ,

生成相应的自由基或离子, 如 RO2 、·RO2 、OH, 极高反应活性

的自由基将有机物氧化分解。如玫瑰红、二苯甲酮对氰戊菊

脂具有光敏作用[ 22] , 甲基蓝、玫瑰红、核黄素能加快特草定的

光化学降解[ 23] 。乙拌磷、丙胺磷、氯唑磷和溴丙磷等有机磷

农药光化学降解的产物和动力学方程已经明确[ 24 - 25] 。

3  生物降解

生物降解是指通过生物( 包括各种微生物、植物和动物)

的作用将大分子分解成小分子化合物的过程。化学农药的

生物降解主要是通过微生物、降解酶、工程菌来进行。采用

生物降解残留农药是治理农药污染的新途径。近年来对异

生物质生物降解的深入研究为生物修复不良环境提供了

可能[ 26] 。

3 .1 微生物降解 微生物降解农药的作用机理, 主要是通

过其分泌酶的代谢来完成, 本质都是酶促降解 , 主要途径有

氧化、还原、水解、环裂解、缩合、脱卤、脱羧、甲基化等。降解

农药残留的微生物种类主要有细菌、真菌、放线菌、藻类等。

Pseudomonas sp . 和 Alcali genes sp . 是降解2 ,4- D 的主要土壤微

生物[ 27] 。杂色革盖菌( Coriolus versicolor) 、毛韧革菌( Stereum

hirsut um) 在42 d 后对敌草隆、莠去津和特丁津的降解率在

86 %以上[ 28] 。DaSilva 等在 Nature 报道了来自 Xant homonas

axonopodis pv . Citri str 306 的甲基对硫磷降解酶的信号肽结构

序列以后[ 29] , 更加掀起了人们对农药残留降解菌的研究热

潮。微生物固定化技术是农药微生物降解迈向实践应用的

重要环节, 它是通过采用化学或物理的手段将游离细胞或酶

定位于限定的空间区域内, 使其保持活性并可重复利用, 目

前常用的固定化载体是海藻酸钠、海藻酸钙等 , 如用海藻酸

钠固定产碱杆菌、阴沟肠杆菌 , 可将 DDT 还原为 DDD, 并将

DDT 的分解产物DDM 氧化分解, 从而达到完全降解 DDT 的

目的; 用海藻酸钙凝胶将产碱菌属( Alcaligenes sp .YF11) 菌中

提取的降解酶进行固定化, 并制成了固定化酶反应器, 为降

解酶投入实际生物修复应用奠定了基础[ 30] 。

3 .2  降解酶  共生或单一微生物对农药的降解作用都是在

酶参与下完成的, 降解酶往往比产生这类酶的微生物菌体更

能忍受异常环境条件, 而且酶的降解效果远胜于微生物本

身, 尤其是在残留农药浓度低的情况下。如有机磷农药降解

酶比产生这类酶的微生物菌体更能忍受异常环境条件 , 如来

源于假单胞菌的降解酶在10 % 无机盐、1 % 有机溶剂、50 ℃下

都能保持高活性, 而该酶的产生菌在同样的条件下却不能生

长[ 31] 。到目前为止, 从微生物中分离提取的农药降解酶多

为有机磷农药降解酶, 其中最大的种类为水解酶, 如对硫磷

水解酶、有机磷酸脱水酶( organophosphorus acid anhydorase ,

OPAA) 、B- 5 水 解 酶、磷 酸 三 酯 酶、乙 基 对 硫 磷 水 解 酶

( organophosphate hydrolase , OPH) 等。Mulbry 等首次从以荧光

假单孢菌为主的混合菌中成功分离提纯了对硫磷降解

酶[ 32] 。Munnecke 从混合菌( Fluorescent , Pseudomonas , Brevibac-

teri um , Azot omonas , Xant homonas) 提取了对硫磷水解酶,22 ℃水

解对硫磷的速率比化学水解( 0 .1 mol/ L NaOH, 40 ℃) 快2 450

倍, 对其他7 种有机磷酸酯类杀虫剂( 甲基对硫磷、二�农、

毒死蜱、三�磷、杀螟松、杀螟腈、对氧磷) 的水解比化学水解

快40～100 倍, 且该酶不为农药及农药制剂中的溶剂所抑

制[ 33 - 34] 。Horne 等用香豆磷和蝇毒磷作为磷源 , 分离到菌株

P . monteilli C11 , 从中鉴定出另一种酶 hydrolysis of coroxon

( HocA) , 该酶对有机磷酸酯和硫酯有广泛的底物专一性, 是

一种新型的磷酸三酯酶[ 35] 。Richard 等构建了与纤维素结合

区融合的OPH, 利用融合蛋白一步纯化并固定于纤维素类基

质上的特性, 将酶方便使用[ 36] 。近年来对其他农药降解酶

的研究报道逐渐增加 , 如杀灭菊酯降解细菌酶等[ 37] 。

3 .3 工程菌 近年来随着分子生物学及基因工程的发展 ,

农药降解酶基因工程的研究也取得了一定的进展。Pohlenz

等报道了氨基甲酸苯酷类除草剂的降解酶及其酶基因 , 并测

定了酶基因序列[ 38] 。Eaton 等将从三聚氰酸二酞胺( ( CN) 3

( NH2) 2OH) 转化成NH2C( O)- N- C( O) NH2 的 Pseudomonas A 克

隆了相应的3 种酶基因[ 39 - 40] 。Catherine 等构建的带有有机

磷水解酶基因的工程大肠杆菌, 能够快速降解有机磷农

药[ 41] 。从 Fl avobacteri um sp . ATCC27551 、Pseudomonas di mi nut a

MG 中分离获得了对硫磷水解酶 opd 基因和 adpB 基因 , 构建

高效工程菌 , 利用工程菌降解酶处理农产品对硫磷残留, 降

解效能高达90 % [ 42 - 43] 。Liu 等把含有甲基对硫磷水解酶编

码基因 mpd 和假单胞菌 P . puti da DLL-1 的同源调节基因

DNA 片断克隆到广泛宿主pBBR1MCS-2 上, 将得到的重组质

粒pBBR- mpd 导入呋�丹降解菌 CDS- 1 , 构建出基因工程菌

CDS- pBBR- mpd , 该菌种对甲基对硫磷的降解能力较 P . puti da

DLL-1 提高了6 .75 倍[ 44] 。Lan 等通过在载体pETDuel 中同时

表达有机磷水解酶 OPH 基因 opd 和酯酶 B1 基因 b1 , 构建了

一株能够同时降解有机磷农药、氨基甲酸酯类农药以及拟除

虫菊酯类农药的基因工程菌[ 45] 。

4  结语

当前农药残留降解的研究已进入分子水平, 物理、化学

和生物方法是相互结合的。总体来看 , 物理、化学的方法比

较成熟、稳定且经济方便, 但对于低浓度残留农药的降解去

除效果不够彻底。生物降解方面则面临着寻找确定新型降

解生物, 产品的稳定性和成本往往难以满足生产实践要求 ,

但研究进展很快, 尤其是随着生物技术的日新月异, 大批农

药降解酶已得到分离纯化并进行了较深入的生理生化研究 ,

为其大规模廉价生产奠定了基础。农药降解酶基因的克隆

与表达可以构建降解谱广、彻底的工程菌, 为微生物降解农

药开辟新途径, 也可将降解酶基因转入易于繁殖的宿主中获

得高表达, 提高酶产率, 同时使人们认清农药微生物降解的

生化机制。利用基因工程手段克隆农药降解酶基因, 并提高
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其表达量, 构建高效工程菌的可行性已得到证实, 为高效表

达农药降解酶基因、批量廉价生产农药降解酶提供了技术保

证, 为降解环境中、农产品表面农药残留污染奠定了基础。
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