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摘  要: 拟除虫菊酯类农药目前已成为我国出口的蔬菜、水果中主要的 3 类农药残留之一, 引起

急慢性中毒事件也越来越多, 对人类、水生生物和自然环境造成很大危险。而农药生物降解作为

去除农药污染的有效手段, 逐渐成为环境科学研究的热点。重点综述了拟除虫菊酯类农药降解菌

的分离、降解酶的提取、纯化、降解机理、固定化研究, 并对以后要解决的问题进行了展望。 
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Abstract: Synthetic pyrethroid insecticides have become one of the three major kinds of pesticide residues 
in the exported vegetabes and fruits in China nowadays. They also caused more and more acute or chronic 
poisoning affair and do great damage to human beings, aquatic biology and natural environment. As an effi-
cient way to remove pesticides pollution, the biodegradation of pesticides has gradually become the hot issue 
in the field of environmental sciences. The study on the separation of degrading-bacteria and the extraction, 
purification, mechanism and immobilization of the degrading-enzyme of pyrethroids is reviewed in this pa-
per. And the problems under resolved in the future work are also prospected. 
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1947 年 La Forlge 合成第一种拟除虫菊酯类农
药-丙烯菊酯(allethrin), 20 世纪 60 年代世界范围内
掀起了研究开发拟除虫菊酯的热潮, 但是这些拟除
虫菊酯(如胺菊酯、苄呋菊酯等)对光不稳定, 只能用
于室内防治害虫, 不能在野外使用。自从 1973年合
成了第一种对光稳定的拟除虫菊酯类杀虫剂苯醚菊

酯之后, 此类农药不断发展壮大, 并且结构也变化
多样, 至今已有 70多个品种[1]。2003年世界拟除虫
菊酯杀虫剂的销售额为 13.0 亿美元, 列杀虫剂第二
位, 较 2002年的 12.7亿美元上升了 2.36%; 有人预
测到 2008 年拟除虫菊酯杀虫剂的销售额将达 14.9
亿美元,比 2003年上升 12.7%, 拟除虫菊酯杀虫剂将
位居杀虫剂市场之首[2]。 

但是曾一度被人们认为低毒、使用安全的拟除

虫菊酯类农药, 近年来相关研究表明, 此类农药有
蓄积毒性 , 人长期接触会引起慢性疾病 [3,4], 有致
癌、致畸、致突变的危险[5,6]; 另外对鱼类, 蚌类等
水生生物有很高的毒性[7]。而以微生物为主体的生

物修复技术可用于降解各种有机污染物 [8], 具有高
效、安全、无二次污染、费用低等优点, 所以, 生物
修复可用于降解、去除拟除虫菊酯类农药残留。 

生物修复技术是指利用天然存在或特殊培养的

微生物, 在可调控环境条件下, 通过微生物的降解
或生物转化, 把有害污染物转变或降解为无毒无害
的物质[9]。目前农药污染生物修复主要是从被农药

污染的土壤中分离、筛选降解菌, 然后用于农药的
生物降解、修复。其中有机磷农药和有机氯农药的

降解研究相对较多, 如：艾涛等[10]通过富集培养和

平板稀释法, 从受农药乐果污染的土壤中分离得到
一株降解能力较强的降解有机磷农药的真菌菌株

L3, 经鉴定为 Aspergillus nomius, 28℃、pH6.0条件
下培养 120 h对乐果的降解率达 29.2%, 而且 120 h
后对辛硫磷降解率达 95.3%, 降解效果很好; 马爱
芝等[11]从受六六六(HCH)污染的土壤中分离得到对
六六六高度选择降解的菌株 BHC-A, 经鉴定为鞘氨
醇单胞菌属(Sphingomonas sp.), 15 d后 BHC-A 在土
壤中对 α-、β-、γ-、δ-HCH 4 种异构体的降解率为
84.3%, 去除明显、有效。但有关拟除虫菊酯类农药
生物降解的报道还不多, 而生物降解有望成为降解
此类农药很有前景的一种方法, 故对此进行了概述。 

1  菌株的分离、筛选及降解特性研究 

国内外在拟除虫菊酯类农药降解菌的分离、筛

选及降解特性方面的研究相对较多。丁海涛等[12]从

活性污泥的富集培养物中分离得到在通气、pH7~8、

温度 30℃ 左右能明显地去除氰戊菊酯、氯氰菊酯、

溴氰菊酯等拟除虫菊酯类农药的菌株 qw5, 降解率

分别为 53.8%、41.2%和 61.7%; 许育新等 [13]用

GC-MS 研究了红球菌(Rhodococcus sp.)CDT3 降解

氯氰菊酯的最适条件 ,  发现碱性条件尤其是在 

30℃、pH8.0时降解效率最高达 80%; 而且当增加碳

源或其它能源时 , 对氯氰菊酯有很显著的降解效

果。王兆守等[14]从茶叶中分离到一株标号为 c1f6经

鉴定为假单胞菌属的菌株也可有效地降解联苯菊

酯、甲氰菊酯和氯氰菊酯, 降解率分别为 55.64%、

44.56%和 52.19%。Grant 等[15,16]从使用拟除虫菊酯

的菜园和农田土壤的混和土样中分离出两株优势

菌：荧光假单胞菌和普城沙雷菌, 前者细胞生长及

对氯氰菊酯和氟氯苯菊酯的降解比后者更快, 对拟

除虫菊酯类农药的耐受性也更强。用分离到的菌株

处理含有氯氰菊酯的绵羊蘸洗液, 在 25℃、80 r/min

条件下培养 14 d, 对 250 mg/L 的氯氰菊酯去除率约

为 66.7%。 

2  农药降解酶的提取及粗酶研究 

实验中常用的酶是粗酶。粗酶是指直接从生物

体内提取出的酶, 其制备方法为：首先培养待测的
细胞或微生物等, 接着加入缓冲溶液在冰浴中匀浆, 
离心取上清液可得。虞云龙等[17]测定了降解菌(Alca- 
ligenes sp. YF11)粗酶在 pH5.0~ pHl0.5降解杀灭菊
酯、甲氰菊酯、氯氰菊酯、溴氰菊酯、氯菊酯、三

氟氯氰菊酯均具有降解活性。洪永聪等[18]研究表明, 
蜡状芽孢杆菌 TR2粗酶液对氯氰菊酯在 35℃、pH8.0
最佳条件下降解率最高, 20 min的降解率达 84.6%。
西班牙 Sogorb 等[19]研究用酶对拟除虫菊酯类农药

进行脱毒和解毒, 发现酯键的水解将导致拟除虫菊
酯类农药的解毒。但粗酶的研究还不足以准确反映

酶学的特性, 为了进一步深入研究, 有必要进行酶
的分离纯化。 

3  农药降解酶的纯化 

 Malony等[20]通过离子交换层析、凝胶过滤层析

等方法从蜡状芽孢杆菌(Bacillus cereus SM3)中分离
纯化了氯菊酯酶(permethrinase)。在 37℃、pH7.0 条
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件下, 该酶的活性最强, 而且不需要任何辅酶或辅
因子。林淦等[21]从恶臭假单胞菌 CP-1 中提取粗酶, 
以 0.005 mol/L Na2HPO4-NaH2PO4 溶液为洗脱液, 
经 DEAE-52 阴离子交换层析和 CM-52 阳离子交换
层析两步纯化酯酶 ,  结果表明 ,比活力由最初的 
15.0 U/mg分别提高到 55.4 U/mg和 85.0 U/mg; 纯化
倍数和最终回收率分别为 5.67%和 90.6%, 纯化效
果较好。测定其对甲氰菊酯的降解作用, CP-1 菌株
细胞培养 60 h提取的降解酶的酶活力最大。但国内
外已有的降解酶研究没有涉及到特定酶所参与的特

定降解步骤, 对参与具体降解步骤的酶的种类及特
性的研究尚未阐明。 

4  降解机理 

微生物具有降解活性主要是因为它体内存在各

种酶。其中酯酶是一类很重要的酶, 多数情况下属

于关键酶, 广泛地分布于脊椎动物的各种组织和血

清、昆虫、植物、细菌及真菌中。它具有酶的通性, 

为具有选择性的生物催化酶, 且只水解与酯有关的

物质, 使酯键断裂, 所以可以催化降解多种含酯键

农药：有机磷农药[22]、氨基甲酸酯类农药[23]、拟除

虫菊酯类农药[18]等。而酯酶水解拟除虫菊酯类农药

的通式见图 1： 
 

 
 
图 1  酯酶水解拟除虫菊酯类农药的通式 
Fig. 1  Fomula for the course of esterase hydrolyzing py-
rethroids  
 

虞云龙等[24]采用 GC-MS 测定杀灭菊酯降解产
物来推断拟除虫菊酯类农药的降解途径, 结果发现
杀灭菊酯经 Alcaligenes sp. YF11培养降解 12 h后可
以检测到 C 和 D 化合物的峰(C 和 D 化合物分子结
构式见图 2), 而降解到 24 h后就观察不到 C和 D的
存在了, 由此可判断 C和 D为中间产物, 推断 Alca- 
ligenes sp. YF11 降解杀灭菊酯属于矿化作用。
Paingankar 等[25]从城市汽车仓库土壤中分离出一种

微生物, 测定其对丙烯菊酯的降解, 利用 GC-MS分
析产物, 推断降解途径。随着丙烯菊酯逐渐降解, 生
成了不同的物质, 培育 48 h丙烯菊酯主要降解成含
量为 20%的化合物 D(2-Ethyl-1,3-dimethyl cyclo- 

pent-2-ene-carboxylic acid)、含量为 19%的化合物 E 
[Cyclopropanecarboxylic acid 2,2-dimethyl-3-(2-me- 
thyl-1-propenyl)] 和 含 量 为 0.12% 的 化 合 物

G[2-Propa- nal (1,1-dimethyl ethyl)-methyl]等; 72 h
后各物质含量都有提高, 只有化合物 G[2-Propanal 
(1,1-dimethyl ethyl)-methyl]没有检测到 , 可以推测
化合物 G 为中间产物。由以上研究可知, 降解机理
方面尽管相关学者进行了一定的研究, 但总体上说, 
国内外对降解途径中酶催化产生的中间代谢产物、

降解具体过程的研究还有待于进一步深入。 
 

 
 
图 2  化合物 C 和化合物 D 的分子结构式 
Fig. 2  Molecular structure of compounds of C and D 

 

5  农药降解酶的固定化 

目前利用农药对酶的抑制特性, 将酶固定化制
备农药生物传感器的研究在检测有机磷农药方面已

经很成熟：许学勤等[26]以大孔径强碱性阴离子交换

树脂作为固定化载体, 采用离子结合法, 对植物粗
酶液进行固定化, 得到的固定化酶对 10−7mol/L 水 
平下的敌敌畏的抑制仍有明显的响应, 这一效果明
显优于游离酶的抑制响应; 高慧丽等 [27]采用溶胶-
凝胶法将乙酰胆碱酯酶固定在醋酸纤维膜上, 再将
酶膜固定在聚四氨基钴酞菁 (p-Co-TAPc)修饰的玻
碳电极(GCE)上, 对有机磷农药(对硫磷、辛硫磷、
氧化乐果 )进行检测 ,  检测限分别可达 2 . 0 × 
10−9 mol/L、1.4×10−9 mol/L和 1.1×10−8 mol/L; 刘润
等[28]利用戊二醛交联法将乙酰胆碱酯酶和牛血清白

蛋白固定在羧基化多壁碳纳米管修饰玻碳电极表面, 
制备了可应用于检测有机磷农药的新型生物传感器, 
辛硫磷及氧化乐果的检出限达到 3.6×10−4g/L 和
5.9×10−4g/L, 该方法具有良好的重现性和回收率。
但对拟除虫菊酯类农药降解酶的固定化研究还相对 
较少。 

5.1  降解酶的常规固定化技术 
虞云龙等 [29,30]将海藻酸钠与 Alcaligenes sp. 

YF11降解酶液均匀混合, 再将混合物注入氯化钙溶
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液中, 使其交联、聚合形成凝胶, 降解酶即被包埋在
凝胶内部形成固定化酶, 测定其对氰戊菊酯的降解
率, 结果显示：在 35℃、pH8 的最佳条件下降解率
为 90%~100%, 降解效果很好, 采用酶的固定化既
可保持酶的稳定性, 也可长期重复使用。但这种方
法只适合实验室制备, 难于大量生产。 

林淦等[31]把海藻酸钠溶液与甲氰菊酯降解酶均

匀混合, 注入氯化钙溶液使其交联、聚合形成凝胶, 
则形成内包甲氰菊酯降解酶凝胶的固定化酶, 制备
的固定化酶可以重复连续利用 3 次。Lineweaver- 
B u r k 法测定出固定化酶对甲氰菊酯的 K m = 
298.13 nmol/mL, 在 pH6.8、35℃的最佳条件下, 固
定化酶活力为游离酶活力的 80%, 活性低于游离酶
液。所以, 为了提高酶的活性, 应该努力寻找新的固
定化方法。 

5.2  降解酶在纳米材料中的固定化 
近来随着科学技术的不断发展, 纳米技术成为

当今科学研究的热点[32]。纳米材料因其尺寸小而具

有很大的比表面积, 粒径为 2 nm时, 表面的体积百
分数增到 80%。庞大的比表面, 键态严重失配, 出现
许多活性中心, 所以, 可将降解酶修饰到剩余的多
活性中心, 增加降解酶的稳定性。 

纳米材料在催化反应中具有重要作用, 在降解
有机污染物方面已有很多报道。自从 1894 年报道
Fenton(Fe2+/H2O2)反应以来 , 更多的学者着重在降
解水污染物、有机污染物方面开展相关研究[33]。近

些年在催化剂修饰方面报道也很多, 如：Li 等[34,35]

将二联吡啶钌铁配合物修饰固定在交换树脂、NaY/
沸石上催化H2O2降解罗丹明和孔雀石, 研究结果表
明, 负载量在 0.03时降解率达 100%。Ha等[36]将六

精氨酸标识的酯酶有效地固定在表面羧酸化的金纳

米离子上, 以对-硝基苯酚丁酸酯为底物测定酶的活
性。但是有一部分是非特异性吸附, 而且吸附的部
分只有 58%表现出酶的活性。最近一种新的固定方
法, Suman 等[37]把胆固醇氧化酶和胆固醇酯酶固定

到四已基正硅酸盐溶胶-凝胶介质中测定胆固醇油
酸盐, 对葡萄糖、乳酸盐、尿酸和抗坏血酸选择性
好, 可用于血清和血液中胆固醇的测定。 

纳米材料由于其特殊的表面效应和催化效应 , 
可以修饰很多基团, 在农药降解方面有广阔的应用
前景。而把拟除虫菊酯类农药的降解酶固定到纳米

材料上研究酶的活性还未见报道过, 应加强这方面

的研究。 

6  小结与展望 

生物修复能有效地降解农药, 具有高效、安全、

费用低等优点, 而农药降解酶在生物修复中起着最

关键的作用。降解酶可用于多种农药的降解, 效果

较显著 ; 而固定化酶可以克服游离酶的不稳定性 , 

具有稳定性和可重复利用等优点, 但是由于空间效

应等的影响, 使降解酶的活性受到限制。纳米材料

因具有大量的表面积而存在多个位点, 可以进行修

饰, 把降解农药的酶键合到纳米材料的表面, 不仅

可以提高稳定性和多次利用, 而且还可以提高酶的

活性, 提高农药的降解速度。但在生物修复中结合

纳米材料这一方面的研究还很少, 成为未来要研究

解决的问题。同时, 微生物降解酶除了可以降解农

药, 还可以用来进行各种手性醇、酸、酯的对映体

拆分[38], 成为今后对农药降解酶开发利用的另一个

发展方向。 
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