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农 药 的 微 生 物 降 解

郑 重

�浙江农业大学植保系�

摘要 木文讨论农药微生物降解的研究进展
,

包括降解微生物 的分离和筛选技术
, 以 有机氯和有机磷农药为代表

的农药降解途径
,

微生物降解农药的作用机理
, 降解代谢中的酶促反应类型

�

并介绍微生物降解在农药三废处理

中的应用
�

农药微生物降解的研究开始于四十年代

末���
�

六十年代中期由于大规模施用化学农

药所带来的环境问题 日益明显
,

这一领域 日

趋活跃
�

通过近二十年来的工作
,

已经肯定

了在土壤和水环境的农药降解中微生物起重

要作用 � 分离到一批能降解或转化某种农药

的微生物类群 � 研究了生物降解农药的主要

作用方式及酶促反应类型
,

以及各类化学农

药被微生物降解的分解规律
�

微生物降解农药的实用前景也推动了这

一研究的深入
�

农药在生产
、

贮存
、

销售和使

用过程中所产生废药和废水的处 理 和 去 毒

令人关注
�

特别是在田间机械化施药时
,

因

器械清洗和剩余药液而产生大量低浓度农药

废水
,

如不加处理则严重污染水体
。

但这些

废水分散于各个农场
,

处理困难
�

这方面 已

提出了许多方法
,

生物净化是其中 之 一�� 
�

生物处理设备简单而去毒效果较为彻底
,

很

适用于农药废水的分散就地处理
,

但微生物

作用的目标农药专一
,

又易受环境条件影响
,

因而有局限性
�

目前应用生化法处理农药废

水的实用程度还有限
,

有必要进一步研究降

解微生物菌株的筛选诱变
,

通过基因工程技

术建立新菌株
,

或者通过降解酶系统及固定

化酶技术
,

为处理农药废水提供更有效的手

段
眨�� �

本文简述微生物降解农药的研究进展
�

一
、

降解农药微生物的分离和筛选

为获取降解农药的微生物菌株
,

可从现

已收藏的菌种中筛选
,

亦可从土壤
、

水休或污

水等污染环境中直接分离筛选或经富集培养

获得
�

降解农药微生物的富集培养 有 分 批 培

养
、

连续培养和土柱渗滤环流等多种手段
�

其

中
,

用恒化器作连续培养是一种 有 效 的 方

法〔��
�

用目标农药作为恒化器培养中的生长

限制底物
,

在这种选择压的作用下可筛选到

能降解该农药的微生物菌株
,

或诱发出有降

解能力的突变菌株团
�

降解微生物的富集现象在 自然土壤中也

存在
�

一种土壤长期施用某种农药使得降解

微生物逐渐富集
,

当以后再施入这种农药时

其分解大大加快
�

这是一些除草剂在连续施

用该药的土壤中效果下降的原因
�

在降解微

生物的分离中
,

这类土壤是很好 的 样 品 来

源
�

已经报道的对某种农药有降 解 能 力 的

微生物有细菌
、

放线菌
、

真菌等
,

大多来自土

壤微生物类群
�

细菌由于其生化上的多种适

应能力以及容易诱发突变菌株从而占了最主

要的位置
�

其中许多菌株来自假单胞 菌 属

��
� � � � � � � , � ,

�
“, � 但是

,

目前还很难预见某

一种或某一属的微生物能专门转化某一类农

药
�

因为即使在一个种内只要菌株不同也足

以影响它对农药的降解能力
�

值得注意的是
,

在实验室往往用微生物

的纯培养菌株作降解的研究
�

但事实表明许

多混 合的微生物群体降解效率更高
,

降解更
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彻底
�

这也更接近于自然生态条件下混合微

生物群体共同作 用使某些农药降解的 实 际
�

因此
,

在降解微生物的富集培养中不应忽视

利用在一定生态条件下 �如恒化 器 中 以 目

标农 药 为 限 制 底 物� 稳 定 的 微 生 物 群

体
〔代

二
、

农药的微生物降解途径

已有的研究涉及到各种不同化学结构的

汉药类群
,

特别是大量使用的有机氯
、

有机

磷
、

氨基甲酸醋类杀虫剂
,

苯氧竣酸类除草剂

等
�

本文重点论述有机氯和有机磷杀虫剂的

微生物降解
�

对有机氯杀虫剂的微生物降解曾有广泛

的研究
�

以 � � � 为例
,

许多微生物可使

� � � 脱 � �� 转化为 � � �
�

在淹水土壤的

厌氧条件下
,

一些微生物可将 � � � 脱氯还

原为 � � �
�

但 � � � 依然有生物毒性
,

而

且相当稳定
,

对于环境仍不安全阁
�

国内外

对 �� � 也有大量的工作
,

肯定在淹水土壤

的厌氧条件下
, � 一 �� � 的微生物降解比较

快
,

主要通过脱 � �� 形成多氯环己烯和多

氯苯等代谢产物叨
�

有机磷酸醋类农药在土壤和水环境中分

解很快
�

现已确认这一过程以微生物作用为

主
〔幻�

微生物降解主要是对 �一� 一烷基或 ��

� 一芳基的水解
�

部分有机磷农药的生物转

化还包括氧化和还原过程
�

如一些带硝基的

农药可还原为带氨基的形式
�

由于农药的生物降解受到环境条件和降

解微生物种类的影响
,

因而目前还难以预见

每一类农药的生物代谢途径
,

而只能总结出

一些大概的反应过程
�

比如已经知道许多真

菌转化某种农药往往先从经基化开始
,

但这

种径基化可能发生在芳环的不同位置或者在

侧链上
,

在各种真菌之间又不相同
〔��, ���

�

因

此
,

对各类农药生物降解途径的认识还很不

够
�

但是
,

这类研究已经给我们不少启示
�

例

科 学
�

��
�

如以农药结构对微生物降解的坑性为 依 据
,

设计一些其持久性对维持药效和环境安全都

合适的农药
�

以苯氧竣酸 类除草剂为例
,

苯

环上连接的氯原子数目和 立置影响生物降解

的难易程度
�

苯环上取代氯的玫目越多
,

降

解越困难 �以氯的位置而言
,

苯环上间位取代

的类型最难降解
,

因此 � , �
,

, 一� 的生物降

解比 � , � 一� 要难得多
�

从苯氧梭酸类的脂

肪酸侧链来看
,

凡属 。一

苯氧基狡酸的侧链

都很容易经 户氧化而脱去
,

但
。一
苯氧基竣

酸的侧链代谢则不容易
�

三
、

在土壤和水环境中微生物对农

药的作用方式

这种作用可分为两大类
�
一类是微生物

直接作用于农药
,

大多由酶促反应引起
,

也称

为微生物的农药代谢
,

一般所说的农药微生

物降解多属此类
�

另一类是微生物的活动改

变了化学和物理的环境而间接作用于 农 药
�

下面说明四种常见的作用方式
�

�一� 矿化作用 矿化是有机化合 物 在

环境中完全分解为无机产物
,

也就是彻底降

解
�

要证明这一现象一般有两种方法一是以
“� 标记农药的主体结构�如芳环 �

,

在封闭的

实验体系中加标记农药作微生物培养
�

如果

可以收集到
‘

℃�
,

说明标记农药完全分解
,

证明这种微生物可利用这种农药为碳源而生

长
�

另一种方法是以供试农药为唯一碳源来

培养微生物时可见到某种微生物 群 体 的 增

长
,

而且这种增长与培养液中农药降解的加

快有明显的相关性
�

由于矿化作用能使农药

彻底分解
,

避免产生对环境有潜在威胁的中

间产物
,

因而是农药生物降解最理想的方式
,

为降解微生物筛选的首要目标
�

�二� 共代谢作用�辅代谢� 共代谢是微

生物以某种基物为能源生长时
,

能同时代谢

某些化学物质
,

但这种微主物不能以这些化

学物质为能源
,

它对这类物质的代谢只是部

分地改变了它们的结构
,

产生与母体相近似
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的中间产物
,

结果是农药的转化
,

并没有完全

降解 ��, 川
�

原因是在多步骤的酶促反应过程

中
,

各种酶对底物的专化性不同
�

如果第一

步反应的酶底物专化性程度低
,

而后来的酶

专化性强
,

那么在生长底物被多步反应彻底

分解时
,

某些化学异物的分子只是部分地被

改变
,

而不能被后来专化性强的酶所降解圈
�

但是
,

在自然条件下
,

共代谢产生的中间产物

往往可被其他微生物种群或物理
、

化学 因子

所降解
�

而且共代谢在农药的微生物代谢过

程 中十分常见
,

因而是微生物作 用于农药的

重要方式
�

�三� 生物浓缩或累积作用 这是指微生

物菌体细胞通过吸附和吸收的过程积聚环境

中的残留农药圈
,

主要发生在水环境中
�

一

般可用生物浓缩系数作为指标
,

它是微生物

菌体内某农药的浓度与培养液中 �或生长的

水环境中�该农药浓度之比圈
�

由于微 生 物

种类
,

农药种类以及培养环境的差异
,

在已

经报道的微生物累积农药的实例中
,

浓缩系

数的大小可由几百到几万不等
仁�� 

�

微生物菌

体对农药的吸收最初是被动的吸附
�

这一过

程很快
,

因为许多农药是亲脂的
,

很容易与

细胞膜的类脂结合
,

而后被吸附的农药再被

菌体细胞吸收
�

这一过程则与微生物代谢活

动有关
�

而且农药在被吸收的同时往往 也 可

能被转化�� 
�

在研究微生物对农药的直接作 用时
,

要

注意实验室的墙果可能代表不了自然条件下

的代谢规律
�

比如矿化作用的表现常常受农

药浓度影响
�

有的微生物只是在环境中的低

浓度下才会表现矿化作用
,

而在实验室相对

葛浓度的培养条件下可能只能观察到共代谢

的转化作用
仁川

�

�四 � 微生物对农药的间接 作 用 由于

微生物的作用改变了微环境 中的 � �
,

降 低

土壤的氧化还原电势
,

造成还原的环境
,

从而

引起次生的化学降解
�

这在淹水的土壤中已

有不少例证�� 〕�

� � 卷 � 期

四
、

农药微生物代谢的酶促反应类型

�一 � 氧化 氧化是微生物降解农药的重

要酶促反应
�

其中有多种形式
,

如 � 径基化
、

脱烷基
、

夕一氧化
、

脱竣基
、

醚键开裂
、

环氧化
、

氧化偶联
、

芳环或杂环开裂等
�

以经基化来

说
,

微生物转化农药的第一步往往引入轻基

到农药分子中
,

结果这种化合物极性加强
,

易

溶于水
,

就容易被生物作用
�

径基化过程在

芳烃类化合物的生物降解中尤为重要
,

苯环

的经基化常常是苯环开裂和进一步分解的先

决条件�� ,���
�

在氧化反应中
,

脱烷基也是一

种重要的降解去毒过程
�

苯胺类的 �
一

烷基

和其他农药芳环上的烷基常常是微生物作用

的第一个位点
�

氧化反应在加氧酶类的作 用

下进行
�

加氧酶可分两类 � 一类是单加氧

酶
,

又称双功能氧化酶
,

需要 � � �
�

或

� � � �� 为辅酶 � 另一类是双氧酶阴
�

加氧

酶类的作用需要分子氧存在
�

�二� 还原 在氯代烷烃类 农 药 � � �
、

�� � 的生物降解中常是还原性去氯反应
�

在

厌氧条件下 � � � 还原脱氯与细胞色素氧化

酶和 ��  有关�� !
�

微生物的还原反应还常

使带硝基的农药还原成氨基衍生物
,

如硝基

苯还原成苯胺类
,

在某些带芳环的有机磷农

药代谢中常见
�

�三� 水解 在氨基甲酸醋
、

有机磷和苯

酸胺一类具有醚
、

醋或酸胺键的农药类群中
,

水解是常见的
�

有醋酶
、

酸胺酶或磷酸酶等水

解酶类参与
�

由于许多非生物因子
,

如 ��
、

温

度等也可以引起这类农药水解
,

因此微生物

的酶促水解作用一般只有在分离到这类酶后

才能确认
�

水解酶多为广谱性酶
,

在不 同 的

� �和温度条件下都很稳定
,

又无需辅助因子
,

水解产物的毒性大大降低
,

在环境中的稳定

性也低于其母体
�

因此
,

水解酶是农药生物

降解中最有实用前景的酶类
〔�� , �

�四 � 合成 生物降解中的合成反应可分

缩合和接合两类
�

在土壤中通过微生物活动
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而进行缩合十分常见
,

如苯酚和苯胺类农药

及其转化产物在微生物的酚氧化酶和过氧化

物酶作用下
,

可与土壤腐殖化过程中的腐殖

酸类物质缩合
,

从而使这类化学异物结合到

土壤的腐殖质中
〔�� 

�

这种现象对环境的后果

尚难预料
�

微生物引起的接合反应常见的有

甲基化和酸化反应
�

如苯酚类经甲基化成 甲

氧基苯而失毒
,

苯胺类经酞化成酞替苯胺
��� 

�

五
、

农药微生物降解的实用化探索

�一 �通过基因工程技术构建高效降解菌

这一工作的基础是对降解质粒的 研 究
�

已经对 � , � 一� 的降解质粒做了不少研究���
�

这些降解质粒大多来 自产碱菌属�� ��
� �咭。, �

� �
� 和假单胞菌属 ��

� � � � � � � � � �
� 质粒编

码的降解底物是以 � , � 一 � 为代表的氯代芳

烃类
�

这类降解质粒的宿主范围广
,

几乎可

在所有革兰氏阴性菌 中转移
�

但这种质粒转

移只能通过细菌接合的方式进行
�

要构建有

高效降解能力的遗传工程菌株可通过降解质

粒的转移构建多质粒菌株
,

筛选带有突变质

粒的突变菌株以及用降解基因构建杂种质粒

并使其在合适的宿主菌中表达
�

这方面突出

的例子是 � �� � �� 等
〔�� 通过几种降解质粒

的相互作用筛选出一种质粒突变菌株
,

可以

以 � , � , � 一� 为唯一碳源生长
�

相比之下
,

用

常规的连续培养法却一直未能分 离 到 可 利

用 � , � , , 一� 为唯一碳源的降解菌株
�

但是
,

构建农药降解工程菌的研究还面

临不少问题
�

由于担心这类工程菌对环境会

有意想不到的影响
,

因此要想进人实 用阶段

必需十分谨慎
�

其次
,

对降解微生物类群及降

解质粒的遗传学问题还需要更深人的研究
�

�二 � 农药降解酶制剂和固相酶反 应 器

的研制

如果用微生物所产生的酶来处理农药废

水而不是直接使用微生物菌 株
,

那 么 对 环

境造成潜在威胁的风险即可避免
�

而且研究

表明
,

一些酶比产生这类酶的微生物菌体更

科 学
‘

��
·

能忍受异常的环境条件
�

比如
,

对硫磷水解

酶可耐受高达 �� 多 的盐浓度
, �并 的溶剂浓

度和 �� ℃ 的温度
,

而产生这种酶的假单胞菌

在这种条件下是不能生长的以
, ‘�� �

因此认为

用酶处理农药废水更有可能
�

水解酶在有机

磷和氨基甲酸脂农药废水去毒处理中
,

由于

其稳定
,

无需辅酶
,

水解产物易分解的特性最

有希望进入实用化
�

已经在实验室将对硫磷

水解酶固定在载体上做成固相酶反 应 器
, �

分钟内即将对硫磷的 浓 度 从 ��� � 降到

� � � � � �
,

连续使用 �� 天仍保持酶活
�� �

,
‘, ,

�

�三� 采 用生物降解与其他降解机 制 相

结合的降解系统

� � � �  等〔� , ,
报告了杀虫剂蝇毒磷�

� � � � �

���
�
� 的降解处理模式

�

蝇毒磷在 美 国 墨

西哥边界用于牲畜的卫生处理
�

每年产生废

水约 �� 万立升
,

含有效药量 ��� �
一

�� �� 咫 �

� �
�

目前处理方法是将废水贮放在混凝上

砌的蒸发坑内
�

自然环境下该药半衰 期 达

�� � 天
,

因此需要更有效的处理方法
�

现发

现有一种黄杆菌 �� �
� , � � � � ‘� � �。。 �。

·

� 产

生的对硫磷水解酶可使蝇毒磷迅速水解
,

其

产物对紫外光照引起的臭氧化十分敏感
�

因

而微生物水解加臭氧化处理共计 � 小时即将

蝇毒磷完全分解
�

这一结果也在 田间试验中

证实
�

因此认为
,

将生物降解作为去毒处理

的步骤之一
,

结合其他物理化学降解方法 也

许是一种有效的手段
�

���
� � �

���
� � �
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城市污水再用于工业的研究
‘

工 卜 本
二

目

口 二二

( 清华大学环 凌工程系

摘要 城市再用污水的 目标应先低后高以解决共同水贡要求
, 本文选择悬浮质与溶解性有机物开展过滤与微生

物降解伎术的试验研究
,

并推 出纤维球滤料过滤与生物填料接触氧化深度处理的方法
.

污水经处理后再用于工业是水的又一次

使用
,

可节省大量水资源
,

有利于工业的发

展
.
以北京

、

天津为例
,
_

工业万元产值取水量

在 200 澎 以下
,

则再用 lm
,

污水
,

即可间接产

生 50 元的工业产值
.

本文主要研究再用于工业的污水处理中

带有普遍性的问题
.
再用水水质指标概括起

来主要是 pH 值
、

硬度
、

悬浮物与 C O D (或

B O D 值 )
,

其中 pH 值与硬度如有需要
,

可

另行处理
.
本文着重研究悬 浮 物 与 c O D

或 BO D 值
.
悬浮物会带来沉积

、

堵塞问题
,

C O D
( 较 B O D 容易测定 )则产生生物垢 (因

反映了能被强氧化剂氧化的无机 物 与 有 机

物)
.
此外

,

也要考察其他水质指标
,

如氨氮

与磷排人水体会造成富营养化
,

但欲专门处

理
,

则要增加较多投资
,

所以本文不作详细研

究
,

将来应在二级处理的同时采用厌氧
一

缺

氧
一

好氧系统去除
.

美国水道协会 (A W W A ) 提 出的有关工

业用水的水质标准中
,

作为冷却水的浊度应

< 50 度
,

p
H 在 4一 10 之间

,

总硬度 < 50

m g/L
o

日本再用污水于补充工业循环冷却水与

公共用水实例很多
,

但也没有一个统一的水

质标准
,

一般都因地而异
、

因工业而异
.

二级处理水水 质 一 般 为
: 55 20 ~ 30

、

B O D 1 5 ~ 2 5

、

C O D 3 0 ~ 6 0

、

氨氮 (以 N 计 )

15 一 25
、

磷 (以 P 计 ) 6一 10 (以上单位皆为

m g/L )
。

从国外的经验看
,

二级处理出水稍

作迸一步处理就可回用于补充冷却水
.
深度

处理 (二级处理后还需要的处理) 的方法有
:

. 参加工作的还有卜城 , 张晓健
, 马金 , 邸凯迎

, 张鸿

涛 , 徐袁春等 同志
.
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