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摘  要： 有机农药是一类典型的环境污染物，自然降解是其在土壤中消除的主要过程。本文阐述了土壤

中有机农药生物降解、光解、水解和化学氧化等自然降解机制，综述了土壤中有机农药自然降解的研究方法及

研究现状，指出了目前自然降解研究中存在的一些问题并展望了今后的研究方向。 

关键词： 有机农药；自然降解；土壤污染 

中图分类号： S19；X592 

 

有机农药是人们主动投放于环境中数量 大、

毒性 广的一类化学物质，有的有机农药具有内分

泌干扰作用，有的还具有“三致”作用（致癌、致畸

和致突变）或潜在“三致”作用[1]。无论采用什么方

式施药，大部分有机农药都直接进入土壤，农药的

长期施用已使土壤环境受到普遍污染。进入土壤中

的有机农药能够被植物吸收并在植物体内迁移、代

谢和积累，对人体健康和生态安全造成严重威胁[2]，

因此有机农药在土壤中的污染状况及其环境行为已

引起各国学者的广泛关注。 
自然降解包含所有在自然状态下发生的能降低

污染物浓度的一系列过程，其中生物降解、光解、

水解和化学氧化是土壤中有机农药主要的降解机

制。随着人们对有机农药等污染物在环境中自然降

解行为的了解和关注程度的提高，应用污染物的自

然降解过程使污染区域得到净化已成为环境界关注

的一个新兴领域[3]。自然降解法治理污染具有成本

低、生态恢复好、无二次污染等优点，有的国家已

将该法作为一项可行的污染治理措施应用于实际
[4]。本文就近年来国内外对土壤中有机农药自然降

解行为所做的研究工作进行总结，指出存在的问题，

并对今后的发展进行展望。 
 

1  土壤中有机农药自然降解的机制 
 
有机农药进入土壤后通过各种途径进行迁移转

化，如挥发、扩散、吸附、生物降解、光解、水解、 
 
 
 
 

化学氧化等。挥发、扩散和吸附过程都不改变农药

的化学结构，主要起着稀释和降低急性毒性作用；

其他几种过程使农药的化学结构发生了改变，总的

趋势是简单化和无毒化，能 终使农药从环境中消

除。 
1.1  生物降解 

生物降解是许多有机农药在土壤中自然降解的

主要过程。通过近几十年的研究工作，已经分离得

到一批能降解或转化某种农药的微生物。已报道能

降解农药的微生物有细菌、真菌、放线菌、藻类等，

细菌由于生化上的多种适应能力以及容易诱发突变

菌株从而占了主要地位[5]。某种农药往往会同时有

多种降解菌，同一降解菌也会对多种农药具有降解

效应，如六六六能被芽孢菌属、无色杆菌属和假单

孢菌属等菌属菌株降解，而某一无色杆菌属菌株又

同时能降解六六六和 DDT 等农药[6]。一般来说，在

自然生态系统中，许多因素都能对有机农药的生物

降解过程产生影响，如土壤有机质、土壤温度等都

能影响微生物对有机农药的利用[7]，有机农药浓度

较高时会对土壤微生物的代谢活动和酶活性产生影

响[8]。 
1.2  光解作用 

土壤表面的光解作用是有机农药的另一个重要

降解途径。土壤中的有机农药可能发生两种类型的

光降解，一种是有机农药直接吸收太阳光能进行转

化，即直接光降解；另一种为非直接光解或光敏化 
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降解。虽然＜290 nm 的紫外光基本上不能到达地

面，然而在＞290 nm 太阳光的照射下，许多有机农

药仍能发生一系列的光化学反应，主要的反应有氧

化反应、环氧化反应、羟基化反应、脂解反应、异

构化反应和脱卤素作用等[9]。在自然条件下，一些

不易发生生物降解的有机农药却可能易于发生光降

解，如 DDT 在 290 ~ 310 nm 紫外光的照射下可转化

为 DDE 和 DDD，DDE 还可进一步光解[10]。在农药

光解的初期阶段，农药分子分裂成不稳定的游离基，

它可与其他有机农药等反应物分子发生连锁反应，

因而光解对于降解土壤中的有机农药有着重要作

用。 
1.3  水解作用 

水解作用是土壤中有机农药降解的重要方式。

有机农药中的烷基卤、磷酸脂、环氧化物、氨基等

官能团都可发生水解反应。实验表明，水解速率与

pH 相关，Mabey 等[11]把水解速率归纳为酸性催化、

碱性催化和中性过程。水解可以是生物酶引起的，

也可以是纯化学的。马拉硫磷在土壤中的水解主要

是化学降解，而且受到碱的催化；此外，在同一 pH
下其在土壤系统中的降解要比无土系统中快几十

倍，说明还受到土壤其他组分的催化。一些氯化均

三氮苯类农药，如阿特拉津、西玛津、扑灭津等农

药的水解都是纯化学的，而且都受到土壤有机质的

催化[9]。 
1.4  化学氧化 

进入土壤中的农药在有氧或无氧的情况下都会

发生氧化还原反应。分子氧是自然环境中广泛存在

的一种氧化剂，它能缓慢氧化一些酚类和苯胺类有

机农药，锰氧化物和铁氧化物等固体氧化剂也能氧

化这些污染物[12]。在工业危险物处理场，工业上使

用的氧化剂也可能参与有机化合物的氧化反应。如

铬（Cr）能以高溶解性和高毒性的铬酸阴离子出现，

研究表明，铬酸盐可以以相当可观速率氧化烷基取

代酚和烷氧基取代酚，尤其是在低 pH 时[13-14]。此

外，土壤中的有机质在吸收太阳辐射后可以产生单

分子氧、羟基、过氧烷基等自由基和过氧化氢、烷

基过氧化物和过酸等氧化剂[3]，这些氧化剂能氧化

许多有机污染物。 
 

2  土壤中有机农药自然降解研究现状 
 
土壤环境是一个难以控制的开放系统，有机农

药的自然降解受各种因素的影响，过程复杂，因而

大部分研究都是在实验室条件下完成的。常用的研

究方法有实验室模拟试验、实地监测和数学模型 3
方面的结合，即首先在实验室进行模拟试验，利用

所得数据建立数学模型，并通过实地考察与检测进

一步验证其可行性， 后应用模型预测污染物在时

间和空间上的转化与分布[15]。土壤中有机农药自然

降解的研究较多，许多学者从不同角度探讨了各种

土壤中发生的各种自然降解[16-30]，同时对各种农药

自然降解规律进行数学模拟，建立了许多农药降解

动态模型[31-35]。还有学者通过建立定量构效关系模

型来指导新农药的设计合成和评估新农药进入环境

后的自然降解行为[36]。 
2.1  模拟实验 

在自然降解的模拟实验中，如何有效地模拟自

然环境是实验中遇到的一个难点。生物降解实验一

般是在实验室的微环境中进行，除直接用污染土壤

进行实验外，也有采用污染泥浆、土壤悬液或土壤

浸出清液来进行降解微生物的筛选和驯化，这样可

以较好地模拟微生物的实际生存环境[37]。目前进行

的大多数光解试验多采用人工光源模拟太阳光，如

锡卤灯、钠灯、汞灯、氩灯、氙灯等，有些实验采

用特定的过滤装置去除不符合条件的光，Matsuzawa
等[16]为了更好地模拟到达地面的光强，采用 900 W
氩灯作为光源时，过滤掉波长＜290 nm 的短波光；

而应用 300 W 氙灯作为光源时，过滤掉波长＜450 
nm 和 750 ~ 1140 nm 之间的光，并以 20 mm 直径的

透镜聚光。有的试验还同时采用了多种类型的人工

光源照射，Dutta 等[17]为了使光源发出的光谱和光强

接近当地自然光，同时应用了锡卤灯、汞灯、氩灯

3 种光源。光线进入土壤是有限的（0.1 ~ 0.5 mm），

并且受到波长的影响，总的化合物中实际接受暴露

的部分取决于土壤的类型、土层的厚度和化合物的

吸收光谱[18]。司友斌等[19]研究苄嘧磺隆在土壤中的

光解产物和光解动态的结果显示，该农药在土壤中

的光解速率与土壤质地、有机质含量有很大关系，

而与土壤黏土矿物的组成关系不大，另外在人工光

源和太阳光下的光解速率有较大差异。 
2.2  降解机理与影响因素判别 

早期的自然降解研究多数针对某种有机污染物

进行降解性试验研究，考察该物质是否能在自然条

件下降解； 近几年则有学者在野外条件下实地追

踪污染物的降解变化，并针对如何提高难降解污染

物的自然降解能力进行了大量试验[20]。具体研究内
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容也从降解速率、一般影响因素及产物的鉴别，发

展到了降解机制的判定、多种降解类型之间的协同

作用与主导性降解途径的辨别等内容上。 
大量实验表明，不同农药在土壤中的半衰期从

几天到几百天，尤其是有机氯农药半衰期较长，同

一农药的降解速率具有区域性特点，在不同气候、

土壤和农业措施等条件下的半衰期不同[21-23]。许宝

泉等[24]经室内模拟、室外盆栽和大田实验，发现氧

化乐果是一种降解速率较快的低残留农药，土壤微

生物对氧化乐果的降解影响较大，而光照的影响次

之，土壤有机质的增加对其降解有促进作用，在自

然条件下的田间土壤中其半衰期只有 2 ~ 3 天，经

17 天就可基本降解完毕。田芹等[25]认为丁草胺在土

壤中的降解主要也是土壤中的微生物降解所致，其

次为光解，土壤湿度、有机质及重金属是影响丁草

胺在土壤中降解的重要因素。薛南冬等[26]研究发现

丙硫克百威在施药 30 天内在土壤中降解很快，化学

降解作用要大于生物降解作用。 
有机 P 农药是目前用量 大的一类农药。当有

机 P 农药进入土壤后，土壤中的微生物会产生相应

的酶打断 P-S、P-O 或 P-N 键，使有机 P 农药被降

解。Mageong 等[27]报道大肠杆菌产生的磷酸三酯酶

能打开甲胺磷的 P-S 键；Bello-Ramirez 等[28]也证实

氯代过氧化物酶可以切断有机 P 农药中的 P-S 键；

阮少江等[29]推测甲胺磷的微生物降解是甲胺脱氢酶

打断 P-N 键开始的。由于有机 P 农药的 P-O、P-S
和 P-N 等键的键能相对来说较低，容易吸收太阳光

形成激发态分子，使得 P-O、P-S 和 P-N 键断裂而

发生光解。Herrmann 等[30]测得安定磷在辐射通量为

1.5 × 1017 p/s 时 10 min 光解率可达 98% 以上，并指

出安定磷的光降解反应符合一级动力反应。方晓航

等[22]认为在光和催化剂的作用下，有机 P 农药的光

解甚至比水解和微生物降解还要快。 
2.3  数学模型的建立 

数学模型的建立可以有效地预测有机农药在环

境中的转化情况，通常的数学模型有动力学模型和

定量构效模型两种。在建立模型方程时，通常有回

归分析法、主成分分析和因子分析法、偏 小二乘

法和人工神经网络法等手段。偏 小二乘法能较好

地解决自变量之间的多重相关性问题，人工神经网

络模型则可以处理复杂的非线性组合问题，因而这

两种方法越来越受到建模者的青睐[38]。 
用合适的动力学模型表达农药在土壤中的降解

过程一方面可以反映农药在土壤中的变化和降解规

律，另一方面可以预测农药在土壤中可能存在的浓

度，为防治农药污染提供依据。对此，前人做了许

多工作，提出了不少动力学模型。早期在农药残留

定量描述的研究中，多以 Hamaker[31]提出的一级动

力学模型来描述。一级动力学模型从总体上描述了

农药降解的一般规律，然而在农药降解动态过程中，

由于受环境等诸因素胁迫，降解曲线并非完全像一

级动力学模型所描述的那样，降解速率表现为“慢—
逐渐加快—逐渐减慢”的非单调变化，一级动力学模

型对此无法描述和解释。为此提出了一些其他的模

型，如多项式模型[32]，基于时间序列的降解动态模

型[33]，还有从分析影响农药降解的诸因素出发，分

解一级动力学模型中的降解速率常数，改进一级动

力学模型提出的机理假定与有关参数经验拟合相互

补充的模型等[34]。刘爱国等[35]综合考虑影响农药降

解的内在客观因素和外部环境因素，借鉴 Verhulst
建立 Logistic 曲线模型的思想方法，由系统动力学

原理，导出了描述农药残留动态的阻滞动力学模型，

该模型实际背景直观、参数的生物学意义明确，对

于评价农药在环境中的降解属性及安全性具有一定

的理论价值和应用前景。由于影响土壤中农药降解

的因子众多，农药在土壤中的自然降解是相当复杂

的，无论那种模型都有其适用范围，因此都还不能

有效地评价或量化自然条件下各种环境因子对自然

降解的影响。 
定量构效模型通过建立污染物活性与表征其结

构特征的理化参数之间的相关性方程，以测量或计

算污染物的理化参数来大体估算出污染物的相关性

质。定量构效模型方法可大大节省逐一测定不同污

染物活性数据所需的人力和物力。目前国内外 普

遍实用的定量构效建模方法有辛醇/水分配系数法、

线性自由能法、线性溶剂化能相关法、分子连接性

指数法、基团贡献法、分子表面积法和量子化学法

等[39]。量子化学方法有着传统方法不可比拟的优越

之处，其理论参数易于获得并具有明确的物理意义，

有助于深入进行结构-活性作用机制的探讨，因而越

来越受到人们的重视，已成为定量构效研究的一个

重要方向[40]。国内外学者在这方面都做了大量的工

作[36]，对各类农药建立了许多定量构效模型以指导

新农药的设计、合成和活性评估，使合成新农药不

仅高效、低毒，而且环境友好。拟除虫菊酯类农药

是在研究天然除虫菊酯结构、药效基础上发展起来
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的高效、安全的新型杀虫剂，张子丰等人[41]建立起

此类化合物结构-毒性相关的定量构效模型，用该模

型对相关化合物的计算值与测量值吻合较好，从而

可为开发新型高效、低毒的拟除虫菊酯类农药提供

指导。 
 

3  问题与展望 
 
有机农药自然降解的化学行为和生态效应非常

复杂，近几十年来一直是环境界不衰的研究课题。

随着从不同角度和不同途径对自然降解研究的全面

开展，人们必将对有机农药在土壤中的归趋过程有

一个更加清楚全面的了解。随着对各种优化自然降

解手段的不断深入研究，利用自然降解来修复土壤

中有机农药污染作为一项可行的污染治理措施必将

进一步完善，并将得到广泛的应用，然而也还有许

多问题有待进一步研究探讨。 
3.1  自然降解影响因素研究 

目前大多数研究都是针对某种单一化合物或简

单相似化合物进行的，而实际环境中可能有多种类

型的污染物同时存在，不同污染物之间的联合作用

并不清楚；同时这些实验大多数针对某种污染物的

一种降解方式进行，对多种自然降解类型之间的联

合作用研究不多，各种降解类型之间的相互作用并

不十分清楚；此外大多数的模拟试验都是研究比实

际环境浓度高很多的污染物的降解，但还不清楚低

浓度下污染物的自然降解是否符合高浓度下的降解

规律。自然降解研究的 终目标是走向自然环境，

环境条件对自然降解速率有着很大的影响，土壤养

分条件、土壤通气性等都影响着污染物的降解速率。

因此，需要做大量的实地试验来探索不同污染物的

优降解条件。 
3.2  降解机理与中间产物研究 

目前很多关于污染物降解的研究，一般只关注

其降解性、降解速率等指标，较少考察其降解机理

和中间产物的变化情况，但农药降解的中间产物可

能与原来的农药有着截然不同的性质和结构（可能

更具毒性或稳定性），且许多农药在不同条件下的转

化产物并不一样[42]。因此有必要研究污染物自然降

解的途径及其中间产物毒性和稳定性的变化，通过

控制不同的降解方式抑制毒性中间产物的产生和累

积。 
3.3  自然降解强化技术研究 

自然条件下污染物的降解都比较缓慢，自然降

解研究要走向应用，需要开发强化降解的技术。除

可以通过翻耕等物理手段改变污染物分布和提高微

生物好氧代谢及土壤表面光解作用外，还可以通过

增加合适的植被或向土壤添加化学物质来强化自然

降解作用。植物以多种方式协助土壤微生物转化有

机污染物，其根际在生物降解中起着重要作用并可

以加速许多有机物的降解[43]。有的微生物降解实验

加入 N、P 等营养物质和其他碳源促进微生物的生

长，提高微生物降解速率[37]。通过向土壤表面添加

化学物质，可以作为催化剂增强土壤表面的光解与

水解作用，也可以作为表面活性物质提高土壤中难

溶污染物的生物可利用性。今后的研究需要去寻找

合适的自然降解强化植物与强化剂及其 优使用方

案。 
3.4  环境友好有机农药的开发 

新有机农药的开发不仅要关注农药的药效，也

要关注其环境行为，新有机农药的施用应尽量减小

对环境的污染。随着有机农药结构和活性数据的日

益积累和定量构效建模技术的不断发展和完善，可

以通过对有机农药在土壤中的行为与其结构参数之

间建立定量关系，指导高效低毒、易于自然降解的

环境友好有机农药的设计和合成，但这方面还缺少

系统的研究。 
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Behavior of Organic Pesticides in Natural Degradation in Soils 
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( College of Environmental Science and Engineering, South China University of Technology, Guangzhou  510640，China ) 

 
Abstract:  Organic pesticides are typical pollutants in the environment. Natural degradation is the main way of 

removing organic pesticides in soils. Mechanisms of natural degradation, including biodegradation, photolysis, 
hydrolysis, and chemical oxidation were expatiated, and methods and progresses of the research on natural 
degradation of organic pesticides in soils were summarized. Problems of the current study on natural degradation 
were pointed out. And orientation of the study was predicted in the end of this paper. 

Key words:  Organic pesticide, Natural degradation, Soil pollution 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


