
20 世纪 60 年代以来，许多国家开始禁止或
限制使用有机氯农药，以致有机磷农药逐步发展

成为目前应用广泛，品种最多的农药。但有机磷农
药大多为神经毒素，抑制神经钠通道或乙酰胆碱

酯酶，对人等非靶标生物会产生直接或间接毒性

效应；有机磷农药对广泛分布于细胞膜上的 ATP
酶(腺苷三磷酸酶)的活性有一定的影响;有机磷农
药可影响免疫系统 [1]；有机磷杀虫剂大部分是弱

的烷化剂，能与鸟嘌呤碱基起甲基化作用。长期大
规模生产和使用有机磷农药，不仅对环境造成严

重污染，在食物及饲料中的残留对人及养殖动物

也有严重的影响，在某些环境中也会有较长的残

存期并在动物体内产生蓄积作用。所以需要经济
方便、安全实用的净化措施消除有机磷农药的污
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染，妥善的解决有机磷农药生产使用和环境保护

的问题。
因此研究有机磷农药的降解具有广泛的应用

前景和重大的应用价值。有机磷农药的降解主要
有生物降解、光化学降解、化学降解等方式，其中
生物降解的作用占重要地位。生物降解主要是微
生物降解。国外从 20世纪 50年代，我国从 20世
纪 60年代开始研究有机磷农药的治理技术，确认
微生物降解有机磷农药具有费用省、环境影响小、
可最大限度降低污染物浓度、可用于其他技术难
以应用的场地等优点。

1 常见有机磷农药降解的方法
1.1 氧化降解
化学氧化是降解有机磷农药的有效方法，通

过化学反应被氧化为微毒或无毒的物质，从而达

到处理的目的。常用的氧化剂有过氧化氢、过碳酸
钠、铈配合物等。国外在 H2O2降解农药方面的研
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究主要集中在 3 个方面：将 H2O2 与 Fe3+或 Fe2+

组成 Fenton 时，通过氧化还原反应处理各种农药
污染物; 由于过氧化氢反应活性强，生成水和氧
气，不产生 2 次污染，不会引起废水的盐碱化，
过量使用也不会引发污染问题，被称为“最清洁”
的化学品。方剑锋等 [2]研究了过氧化氢对甲胺磷、
毒死蜱、久效磷的降解性能及影响因素，得到用过
氧化氢处理的有机磷农药比不加时的降解 率提

高 5～13倍。过碳酸钠在水中离解成碳酸钠和过
氧化氢，能产生有效氧降解有机磷农药，另外，溶

于水之后成碱性，可加快降解，是一种新型的氧化

剂。吴勇勇等 [3]通过气相色谱仪测定有机磷农药

降解率，研究对甲基磷、甲基对硫磷有明显的降解
效果，由于过碳酸钠不稳定，溶于水后很快会分

解，所以增加过碳酸钠用量与延长降解时间虽可

使降解率增加，但效果并不明显。汪东风等[4]根据

糖铈配合物能有效的切断核酸中磷酸二酯键的原

理，利用铈配合物降解含磷脂键有机磷农药的作

用，研究了不同铈配合物在体外对其的降解作用。
结果表明，在各种糖铈配合物中，果糖及半乳糖的

铈配合物对甲胺磷的降解作用较好。
1.2 生物降解
由于传统的物理和化学方法降解有机磷农药

虽然效果不错，但成本太高且容易造成二次污染，

因此只能作为一种辅助手段加以利用。随着生物
技术的不断发展，对有机磷农药的降解进行了探

索，充分肯定了微生物在降解中的重要作用。微生
物主要包括细菌、真菌、放线菌、藻类等，其中细菌
由于生化上的多种适应能力以及易诱发突变菌

株，在降解农药的微生物中占重要地位。微生物具
有种类多，变异快和易于操纵的特点，至今已分离

了许多有机磷农药的降解菌，其中一些微生物的

有机磷降解酶的生化性质已得到鉴定，少数有机

磷农药降解基因已得到分离、鉴定、改造。用微生
物或无细胞酶制品来消减农药污染的生物修复技

术显出广阔的应用前景。郑天凌等 [5]从沿岸海域

分离了 38株有机磷农药的耐药菌，用分批培养法
进行富集培养，得到有机磷农药的降解菌，并着重

研究了其中两株菌对甲胺磷农药的降解情况。结
果表明，在 10 d 内，降解菌株 1 比降解菌株 2 的
降解率高 6%，在各自的甲胺磷培养液中，降解菌
株 1 的数量也多于 2，在降解过程中降解菌株 1
的毒性要比 2 下降幅度大。张瑞福等 [6]采用添加

有机磷农药的选择性培养基，在长期受有机磷农

药污染的土壤中分离到 7 株有机磷农药降解菌。

经生理生化鉴定和系统发育分析，16 Sr DNA序
列同源比较，系统发育分析和染色体 ERIC- PCR
指纹图谱扩增表明有机磷农药长期污染的土壤中

有机磷农药降解菌具有丰富的多样性。在进一步
的研究中，张瑞福等 [7]又对分离自同一有机磷农

药污染土壤的 7株有机磷农药降解菌的降解特性
进行了比较，7 株降解菌都能利用甲基对硫磷为
唯一碳源生长，并生成中间代谢产物对硝基苯酚。
对硝基苯酚的降解经过一段延滞期，不同菌株降

解对硝基苯酚的能力和延滞期有很大差异，丰富

了有机磷农药降解菌的多样性，并比较了分离至

同一污染土壤的有机磷农药降解菌的降解特性，

微生物具有降解农药的功能，优良菌株被不断地

从受农药污染的土壤和水体中筛选出来。近年来
人们开始尝试着运用基因工程的手段创建农药降

解工程菌株。王永杰等 [8]以一株可广谱降解有机

磷农药的地衣芽孢杆菌为出发菌株，进行了紫外

诱变和甲胺磷梯度平板选育高效降解甲胺磷突变

株的研究。筛选出突变菌株 P12，在θ=30℃，溶解
氧 215 mg/L的培养条件下，在 3 d 内对甲胺磷的
降解率为 80.11%，比出发株菌提高了将近 10%的
降解率，农药斜面连续传代 10 次，降解活力保持
稳定。有机磷农药降解酶可降解有机磷农药分子，
破坏有机磷的磷酯键而使其脱毒。由于各种有机
磷农药都有类似的结构，只是取代基不同，所以一

种有机磷农药降解酶往往可降解多种有机磷农

药。20 世纪 80年代，Munnecke[9]等发现有机磷农
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，如来源于假单细胞菌的降解酶在

10%的无机盐、1%的有机溶剂、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。而且，酶的降解效果远远胜过微生物本身，
特别是对低浓度的农药。因此，研究从应用微生物
菌体净化农药污染转向利用有机磷农药降解酶。
闫艳春等 [10]用抗性库蚊酯酶基因，引入原核表达

载体 pRL439，转化大肠杆菌 HB101 细胞，获得表
达。通过酶切、Southern杂交鉴定重组质粒。研究
了重组菌酯酶的活性，重组质粒 pRL- B1 表达的
酯酶具有高酶活并能高效降解酯酶的特异性底物

a- 乙酸萘酯和 b- 乙酸萘酯，经对重组菌进行细
胞固定化后降解有机磷农药对硫磷，反应时间短，

降解效率高。刘玉焕等 [11]把华丽曲酶 Z58 有机磷
农药降解酶经硫酸铵分级沉淀，SephadexG100 凝
胶过滤、DEAE52 离子交换层析得到了分离纯化，
用聚丙烯酰胺凝胶电泳鉴定为单一组分。该酶的
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最适反应温度 45℃，对热较稳定，并且能在 pH值
6～10范围内保持活性。重金属 Cu2+对该酶具有

明显的促进作用，而 SDS 对酶具有抑制作用。此
酶对所试的有机磷农药都有良好的降解作用。
1.3 光催化降解
光催化是用光激发催化剂产生光生电子空穴，

光生空穴与 H2O、OH- 作用产生强氧化性的·OH，无
选择性地将污染物完全降解为 H2O、CO2、PO4

3-

等，无 2 次污染。TiO2具有光化学性质稳定、无
毒、价廉等优点而被广泛应用，徐悦华等 [12]以纳米

TiO2作催化剂的光催化法处理有机磷农药模拟废

水和实际应用的有机磷农药的可行性，为农药污

染的防治提供了科学方法依据和理论依据。实验
表明，用测定不同时间 PO4

3- 的浓度来衡量有机

磷的降解率，并以此来衡量有机磷农药及其中间

产物降解的程度是合理的。光催化降解甲胺磷和
水胺硫磷的结果，显示了有机磷农药的降解率与

其结构有关，实际应用的有机磷农药也可用光催

化降解。苏茜等[13]综述了 TiO2光催化降解有机磷

农药的机理和多种影响因素。通常情况下，分散的
越好，受紫外线照射的面积越大，产生的电子空穴

越多，同时空穴迁移到粉体粒子表面的越多，光催

化活性就越高。而且在强碱性及强酸性条件下对
催化降解有利;有机磷农药降解率随 TiO2 用量增

加而增大，但超过最佳值后，降解率反而下降 ;只
有在光照、光催化剂和氧气同时存在的条件下才
能降解为无机磷。无氧气存在时，有机磷农药不能
被光催化降解;当空气通入量增大时，光降解率急
剧增加; 反应液中加入微量的 Fe3+可以提高降解
率，但超过最佳值后，又逐渐下降。在 TiO2中掺杂

少量的某些金属离子，由于这些离子存在多化合

价，可成为光生电子空穴对的浅势捕获阱，延长电

子与空穴的复合时间，从而提高光催化性。

2 有机磷降解菌及降解酶的应用
2.1 菌制剂的应用
有机磷降解菌在生物修复中的应用已经开展

了广泛的研究，曹志方[14]等将假单胞菌 WB - 1 和
瓶形酵母菌WY- 2组成联合菌，在甲胺磷生产废水
SBR生化处理工艺上进行小试，结果表明，联合菌
投加到活性污泥中驯化后处理废水时，在进水 COD
浓度为 1 000～1 800 mg/ L范围内得到较好的处理
效果，甲胺磷的去除率达到 85%以上。李顺鹏 [15]等

将甲基对硫磷的降解菌 Alcaligenes sp. 接种于含
有甲基对硫磷的土壤中，表现了较强的降解农药

残留的生态效应。 在盆栽试验中，稻米与稻壳中
甲基对硫磷比对照下降了 82.2%～100%。田间试
验中，农药加菌，农药加有机肥加菌的处理，其稻

米中的甲基对硫磷残留均检测不到，而对照(只施
农药不加菌)，稻米中的甲基对硫磷含量为 0.065
mg/kg，超过国家标准(0.05 mg/kg)。此外，程国锋
等用甲胺磷降解菌 Bacillus sp. NM- J5 和乐果降
解菌 P. sp. NM- L3 的菌制剂进行普通白菜变种
矮脚黄残留降解小区试验，结果表明，菌剂对残留

的甲胺磷和乐果有明显的去除效果。Lalithaku-
mari 等将甲基对硫磷矿化菌株假单胞菌 (P. sp.)
A3 固定在硅藻钠珠中，在约 48 h 内降解 99%的
1 Mm的甲基对硫磷，没有任何中间代谢物积累。
Mulbry[16]等用从蝇毒磷污染的土壤中分离的菌株
制成生物过滤柱，在 7～10 d 内可将污水中 1 500
mg/L的蝇毒磷降低到 0.1 mg/L。可见，降解菌的
制剂可以有效去除土壤、蔬菜、污水中的农药。
2.2 降解酶的应用
2.2.1 固定化酶用于有机磷污染物的脱毒
固定化提供了固相支持物，制成的酶反应器

已用于有机磷的解毒。 固定化酶用于污水处理
中，可以重复使用，而且避免极端条件下酶变性 ;
用于土壤修复中，可避免土壤吸附、失活以及水解
蛋白的微生物降解。OPH(organophos phate hy-
drolase) 有机磷水解酶 OPH 是目前研究最多，应
用最广的一种有机磷水解酶，它通过水解磷原子

和亲电子解离基团之间的各种磷酸键(P- O，P- F，
P- CN和 P- S)，从而可水解许多有机磷酸三酯、硫
酯、氟磷酯。OPH 具有极高的催化效率。

OPH固定在聚合尿烷 (polyurethane)泡沫上，
保存和热稳定性比可溶性酶提高了几个数量级，储

存在 25℃ 20%的 DMSO中，酶的半衰期达 1 500 d。
估计 2.5 kg的固定化酶在一年内可有效水解 30 000 t
的有机磷神经毒剂[17]。一种新型的 OPH催化剂形
式，叫纳米复合物蛋白 - 硅酮聚合体，在长期的
储存和使用中能保持高的活性和稳定性，可制成

各种物理形式用于脱毒液相和气相有机磷神经毒

剂，适合用作活性保护衣物材料以及大量有机磷

化合物的脱毒的催化剂材料[18]。将 OPH和梭状芽
孢杆菌的纤维素结合蛋白(CBD) 融合表达，融合
蛋白对对氧磷的 Km比 OPH 有微弱提高，固定到
各种纤维素材料上有很高的稳定性，30 d 仍可保
持起始活力的 85%，重复水解对硫磷仍可保持
100%降解率[19]。这些融合蛋白可开发成廉价的基
于 OPH 的基础纤维素材料，可以同时吸附、降解
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有机磷污染物。
2.2.2 生物传感器用于检测有机磷化合物

OPH 可以水解广泛的有机磷化合物，释放出
容易检测的硝基酚、氟化物或氢离子，Mulchan-
dani等基于 OPH已经开发了光学、电势计和安培
计生物传感器 [20- 22]，可以快速、敏感、选择性、直接
检测有机磷化合物。
2.2.3 有机磷中毒的解毒剂或预防剂
生物体内存在多种不同的有机磷降解酶，如

有机磷水解酶、有机磷酸脱水酶等，其中最常见
的有机磷降解酶是磷酸三酯酶 (phosphotri-
esterases，PTE)，PTE 作为一类重要的有机磷水解
酶，已从许多生物体中鉴定出。磷酸三酯键断裂
后，很大程度上降低了有机磷的毒性，所以 PTE
可以开发作为有机磷中毒的解毒剂或预防剂。研
究表明，静脉注射 PTE 可以使鼠分别忍受 2.9×
LD50 和 7.3×LD50 的对氧磷或二乙基氟磷酸
(DEFP)。另外，用红血细胞载体(CRBCs)代替静脉
注射，将 PTE 进入到鼠体内，处理后的鼠对对氧
磷的 LD50提高 126倍。CRBCs与通常的有机磷
解毒剂阿托品和解磷啶联合作用，可对对氧磷的

LD50提高 1 000倍[23]。

3 展 望
随着分子生物学技术的发展，可以利用基因工

程技术定向选育遗传工程菌株以及构建工程菌以拓

宽农药降解谱、提高降解能力。随着新的降解微生
物、降解酶的发现以及生物工程技术的发展，生物降
解技术将在农药降解中起越来越重要的作用。在以
后的发展中，开发和利用有机磷农药高效降解菌，建

立高效降解菌的种子库; 在识别降解酶基因的基础
上，对降解菌基因进行克隆与表达，构建工程菌、提
高降解能力，制备降解酶;研究有机磷农药微生物的
降解机理、代谢途径等是未来研究的发展方向。
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