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农产品中菊酯类农药残留降解动态研究进展
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摘要从物理方法、化学方法和生物方法凡方面介绍了农产品中菊酯类农药残留降解动态研究透展。
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Abstract The research progress on the pyrethroid pesticide residue degradation dynamics in farm produce w嬲introduced．
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拟除虫菊酯是继有机氯、有机磷和氨基甲酸酯之后具

有生物活性优异、环境相容性较好的一类广谱性杀虫剂，在

国际农药市场中占19％的份额，在防治卫生害虫和农作物

害虫中占有重要地位。具有性质稳定，不易光解，无特殊臭

味及安全系数高，使用浓度低，击倒作用强，用药量少，毒性

相对低，药效快等优点。目前，人工合成的拟除虫菊酯类化

合物己占世界农药市场的1／4ttJ。拟除虫菊酯类杀虫剂广泛

使用的同时也带来了环境污染和食品安全等问题【2_3】。我国

相关部门对此予以高度重视，并采取一些积极应对措施，提

出了物理、化学、生物等处理方法，对遏制农药残留起到了

一定作用。

l物理方法去除农产品中菊酯类残留农药

1．1储藏、去壳、剥皮农产品采收后，仍能继续进行呼吸

和新陈代谢活动，在贮藏期间，空气中的氧气等活性物质对

残留农药可进一步氧化分解。另外，菊酯类农药大多数直接

使用于作物的表面，无内吸性，残留农药基本上在农产品外

表皮，对一些有皮的瓜类、块茎类作物，去壳、剥皮后农药残

留量大大降低。

1．2洗涤菊酯类农药易被蔬菜表皮的蜡质层所同定，不

溶于水，张晓红用2％白猫洗涤剂浸洗蔬菜，去除氰戊菊酯

效果达33．56％～52．83％14l。张俊亭用自己研制的蔬果专用

清洗剂对黄瓜、苹果和梨子上的残留氯氰菊酯进行去除试

验，结果表明，去除效果分别为67．85％、78-33％、71．05％嘲。

1．3高温分解菊酯类农药随着温度的升高分解会加快，

残留农药会有不同程度消解。张晓红研究表明，用电炉水煮

方法处理蔬菜对氰戊菊酯的去除率可达35。80％，高温热处

理会使残留菊酯类农药去除得比较彻底【4J。

1．4超声波洗涤超声波最初应用于水污染控制，超声波

震荡具有振荡频率高、强度大的特点，加速了农药分子的运

动，增加农药分子溶出的机率，可被用于农产品中残留农药

的消解，该方法解决了常规浸泡农药溶出慢、耗时长的问

题。张晓红用超声波处理蔬菜中的农药残留，对氰戊菊酯的

去除效果也较好14】。

2化学方法去除农产品中菊酯类残留农药

2．1光解光解的作用机理是通过施加高能量，加速农药

分子中的酯键断裂而引起消解的作用，对农产品组织内部
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残留农药有良好的消解作用，目前国内常用紫外照射对大

批量农产品进行消毒处理。林淦等研究拟除虫菊酯类农药

降解菌阴沟肠杆菌w10j 15菌株，经紫外线诱变后，筛选出

突变株55株。降解力较强的UWl9对联苯菊酯、甲氰菊酯、

氯氰菊酯的降解率分别达70．40％、84．04％、70．87％嗍。朱忠

林研究发现，溴氟菊酯农药在300 W低压汞灯下光消解反

应很快，短时期内便可消失同。陈梅兰研究表明，高压汞灯与

太阳光两种光源对溴氰菊酯的消解均有加速作用罔。何华研

究表明，富右旋反式丙烯菊酯、ES一生物丙烯菊酯、右旋丙烯

菊酯3种菊酯类农药在氨灯下的光解均呈一级动力学反应191。

光催化消解技术是近20年来逐渐发展起来的，光催

化的基本原理：当半导体氧化物纳米粒子受到大于禁带宽

度能量的光子照射后，电子从价带跃迁到导带，产生了电

子一空穴对，电子具有还原性，空穴具有氧化性，空穴与氧化

物半导体纳米粒子表面的OH一反应生成氧化性很高的·OH

自由基，活泼的·OH自由基可以把许多难降解的有机物氧

化为CO，和水。其原理是将农药进行转化处理而不是简单

的分离处理，因其具有优越性而得到广泛应用。目前光消解

所用催化剂有ZnO、ZnS、CdS、CdSe、Sn02、A甜、Fe203、Ti02等10l。

胡季帆研究了锐钦矿钠米Ti02作用对顺反氯氰菊酯类农药

的光催化消解，结果表明，适量的Ti02对光消解有催化作用lllJ。

毕刚等选择了具有抗氧化作用或光屏蔽作用的6种物质，

测定了它们在不同浓度配比、不同光照时间、不同充气条件

下对这4种拟除虫菊酯光解稳定性的影响，结果表明，它们

对拟除虫菊酯有不同程度的光稳定作用，光屏蔽型稳定对

浓度的变化更为敏感，耗氧型稳定剂由于自身的消耗对光

照时间、充氧条件敏感㈣，由此可见，不同的环境条件对拟

除虫菊酯类农药的残留产生较大影响，同时，光稳剂可增强

拟除虫菊酯光稳定性，充分发挥杀虫作用。

2．2水解菊酯类农药属酯类化合物，易发生水解反应，

且水解速度与水溶液的DH值紧密相关。朱忠林研究发现，

溴氟菊酯农药的水解速率与pH值的关系也有相同结果用。

菊酯类农药水解速率还与水溶液的温度有关，呈正温度效

应，即水温越高，水解越快。夏会龙报道了氯氰菊酯不同pH

值和温度的水溶液中水解动态，结果表明，其随着水中·OH

浓度增大，温度升高，水解加剧113J。刘乾开研究发现，氰戊菊

酯在碱性溶液中消解快，在酸性及中性溶液中消解较慢(，41。

2．3氧化分解臭氧处理的氧化作用是影响分子各个部

分的一种降解方式。可以使菊酯农药的双键断裂，苯环开
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环，最终转化为酸类、醇类或相应的氧化物质。臭氧的作用

机制是通过分解放出新生态氧，新生态氧具有强氧化能力，

且可以穿过细胞壁进人生物体而起作用。杨学昌等在国内

率先研究臭氧处理对残留农药的消解作用，用臭氧处理西

红柿等果蔬上的氰戊菊酯，处理后的农药残留均达到国际

允许标准㈣。由于臭氧有不稳定特性，易挥发，在空气中会

自行分解为氧气，使用后不会造成二次污染，同时臭氧处理

对其他残留也有很好的消解效果，还有保鲜作用，该方法操

作简便、经济、安全。龚勇用臭氧水消解水中的氯氰菊酯，也

取得较为理想的效果【l明。张宁研究臭氧降解蔬菜中农药残

留机理和效果，结果表明，臭氧对溴氰菊酯均有较强的降解

作用旧。臭氧作为一种强氧化剂，降解过程主要是切断农药

分子的强极性键生成小分子，再逐步降解成更小分子挥发

或溶于水中，其降解农药机理与杀菌消毒原理不同。对于农

药大分子或重度污染农产品，是否存在形成新的成分或降

解不完全而生成毒性更大的半降解产物(许多农药中间体

毒性都较大)，有待于进一步研究。

2．4其他农药对菊酯类农药降解有促进作用有关文献

报道，农药的降解不仅受分子结构、光源等因素影响，还与

共存有机物有着密切的关系。花日茂研究有机磷农药对3

种拟除虫菊酯杀虫剂光解的影响，结果表明，共存物有机磷

农药对菊酯降解有促进作用【18J。毕刚等研究了氯氰菊酯在

苯乙酮作用下的光解动力学规律，结果表明，随着苯乙酮浓

度的升高，氯氰菊酯的光解速率常数略呈上升趋势，而且氯

氰菊酯的光解速度与自身浓度变化无关；溶剂分子孤偶极

矩越大，与溶液自由基的作用越强，氯氰菊酯光解速率就

越小119】。

3生物方法去除农产品中菊酯类残留农药

3．1植物修复有机污染物的植物修复过程包括植物吸

收、植物降解和根际微生物降解。利用植物对有机物的吸收

而间接加速有机污染物的降解，还在一定程度上增强了植

物对污染环境的适应能力。夏会龙等研究凤眼莲修复水中

三氟氯氰菊酯，消解率为15．30％∞，这对生产水中生长的

农产品具有重要意义。

3．2微生物消解农药微生物降解的途径包括氧化、还

原、水解、脱卤、缩合、脱羧、异构化等，其作用实质是酶促反

应。为获取降解农药的微生物菌株，可以从现有的菌种中筛

选，亦可以从污染环境中直接筛选或经富集培养。降解菌的

富集培养方法主要有：液体培养法、土壤环流法和连续流动

法。通常是从长期被某种农药污染的土壤、水体或底泥中取

样经富集培养，再经固体培养分离纯化得到所需菌株。大量

试验表明，在土壤和水环境中有大量消解菊酯类农药的微

生物，己分离到许多微生物类群：产碱菌(A lcoligenes)、芽孢杆

菌(Bacillus)、假单胞菌(Pseudomonas)、无色杆菌(Achromo．

bacter)t2jJ等。微生物是生态系统中最重要的分解者，对菊酯

类农药具有较强的分解代谢能力和较高的代谢速率。微生

物降解难易度取决于化学结构的复杂性和降解酶的适应程

度。另外，影响微生物降解多环芳烃(PAH。)的因素还有温

度、盐度、pH值、通气状况、营养盐和PAHs浓度等。

3．2．1筛选分离高效优势降解菌种。微生物降解是自然环

境中去除菊酯类农药的主要途径，虞云龙从土壤中分离到

一株消解菌YFll，对氰戊菊酯、甲氰菊酯、溴氰菊酯等多种

菊酯类农药有良好的消解效果阎。王兆守等分离出l株能

以拟除虫菊酯类杀虫剂为唯一碳源和能源的降解菌W105，

经鉴定为阴沟肠杆菌，该菌对联苯菊酯、甲氰菊酯和氯氰菊

酯的降解率分别为52．43％、50．76％和56．89％嘲。刘幽燕等

以氯氰菊酯为唯一碳源从土壤中分离筛选得到22株氯氰

菊酯降解菌。其中G201和G203降解活性较高且稳定性较

好，在中性培养液中降解率达到最大124]。辛伟等分离到一株

能在茶树体内内生定殖并对氯氰菊酯降解效能高的菌株

TR2，经鉴定为蜡状芽孢杆菌嘲。另外，菌株TR2对联苯菊酯

和甲氰菊酯的降解率分别为40．3％和75．9％。洪永聪等对

不同茶树品种的健叶和病叶上分离的内生细菌进行了筛选

和鉴定。结果表明，茶树体内存在大量的内生细菌，菌株

TL2为枯草芽孢杆菌，对氯氰菊酯也表现出较强的降解能

力闭。丁海涛等从活性污泥的富集培养物中分离筛选出一

株可消解拟除虫菊酯农药的芽孢杆菌，对氰戊菊酯、氯氰菊

酯、溴氰菊酯的消解率分别为53．8％、41．2％和61．7％，并

对去除土壤里及农产品表面的农药残留物均有显著效果，

消解产物是生物物质、二氧化碳和水，且消解菌本身无二次

污染旧。随着分子生物学的迅猛发展，农药消解菌从实验室

走向实际应用成为可能。

3．2．2以对微生物代谢难降解物有促进作用的共代谢物质

进行降解。Jensen提出共代谢的概念，在有其他碳源和能源

存在的条件下，微生物酶活性增强，提高降解非生长基质的

效率，称为共代谢作用[281。目前一般把微生物的共代谢定义

为：只有在初级能源物质存在时才能进行的有机化合物的

生物降解过程，并把提供碳源和能源的物质称为共代谢底

物。共代谢作为一种代谢机制，不仅有助于人们更加准确地

认识环境中存在共代谢情况下物质的生物降解，而且为寻

求难降解有机污染物的生物降解技术提供了新的思路。许

育新等采用室内培养试验方法，从农药厂污泥中分离到一

株降解氯氰菊酯的放线菌(命名CDT3)，CDT3能以共代谢

的方式降解氯氰菊酯，对氯氰菊酯降解效率达到84．24％，

小区试验中对茶叶上氯氰菊酯的降解率达到68．94％嘲。

3．3基因工程菌基因工程菌以其高效、易于控制而受到

青睐。基因工程菌构建，可以通过质粒转移、质粒突变和降

解基因克隆等3种途径实现130l。通过生物工程技术构建的

具有高效降解能力的工程菌进入自然环境后，可能对人类

自身的生存和生态环境的平衡造成不利影响。工程菌对环

境和人类造成的影响是长期的，其应用安全性问题是人类

最关注的问题。用微生物所产生的酶来处理农药而不是直

接使用微生物菌株，则可减少对环境的危害，降解酶的获得

可通过生物技术对降解农药的基因进行克隆和高效表达来

实现f3I】。人们希望通过基因工程技术将农药降解酶基因或

降解质粒克隆到合适的宿主菌中并使其高效表达，构建降

解谱广、降解彻底的工程菌，为生物降解农药开辟新途径。

这一领域已成为当今环境生物技术的研究热点之一，目前

有很大进展，可用于污染环境的治理修复。李少婷等研究提

出，今后应该在筛选高效降解菌及基因工程菌，探明高效降

解菌株的代谢动力学和代谢机理，创建新的技术手段和多

种技术的联合使用，将现有的技术成果转化为实用技术等
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方面进行深入的研究阎。闰艳春等研究发现，工程菌HBl01／

pRL-B1对a-NA(B_NA)的高效分解正是酯酶的特性，由此

可知它不仅可表达酯酶Bl，而且具有高表达效率；同时可对

该丁程菌进行固定化。且包埋后的细胞对溴氰菊酯也有很

好的降解效果1331。

3．4投加外源菌投加外源降解茵强化生物降解作用，提

高生物修复效率。邓欢欢等研究结果表明，投加外源降解菌

可以促进生物降解，达到生物强化的目的例。

3．5转解毒酶基因工程菌 目前解毒酶研究己成为世界性

的研究热点之一，对有机磷的解毒酶研究相对较多，在菊醋

类农药残留消解方面的应用研究报道较少，乔传令等将已

组建的可降解有机磷酸酯等杀虫药剂的转解毒酶基因工程

菌同定化后，测定了固定化细胞的酶活，用固定化细胞降解

拟除虫菊酯类的溴氰菊酯，结果表明，固定化细胞对该类杀

虫剂具有一定的降解效果[351。随着对解毒酶研究的不断深

入，新解毒酶基因的不断克隆，解毒酶在农药残留消解方面

将有广阔的应用前景。

4小结．

为减少或消除农药使用带来的环境污染，利用微生物

或微生物源酶制剂降解残留农药越来越受到重视。随着基

因工程技术的发展和农药降解菌的进一步研究，不久的将

来会出现许多农药高效降解菌及其酶制剂，为保护生态环

境和人类健康作出贡献。但是，农药仍将在相当长时间内使

用，设计合成高效、低毒、易降解的新农药是从源头上防治

农药污染的手段。因此，需要开展农药的定量构效模型研

究，把农药的结构、理化性质与其生物降解性之问的关系用

数学模型加以解析和表达，确定影响降解机制的关键步骤

及因素，为已进入环境的难降解农药的降解研究和新农药

的设计与合成提供理论支持。
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