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摘  要：拟除虫菊酯类农药的广泛使用，引起的环境问题及农业生产与日常生活中的安全问题日益突出。本文

综述了拟除虫菊酯类农药的光降解行为，包括自然光照降解、紫外光照降解、光催化降解、光照下的微生物降解及辐

照降解；探讨了影响光降解的因素，如光照强度、pH、氧气、溶剂、金属离子、腐殖质，及与其他农药的交互作用等。

最后,总结了拟除虫菊酯类农药的光降解机理。 
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拟除虫菊酯类(pyrethroids)农药是 20 世纪 70 年
代根据菊科植物花序中的天然除虫菊酯模拟合成的

一类仿生杀虫剂，具有高效、低毒、易分解、安全系

数高等优点，广泛用于农林害虫、家用卫生及畜禽养

殖害虫防治、食品贮藏等领域，占世界杀虫剂市场份

额的 20%。该类农药分为两类：不含 a-氰基的Ⅰ型，
如联苯菊酯、氯菊酯、氨菊酯等；含 a-氰基的Ⅱ型，
如顺式氰戊菊酯、甲氰菊酯、氟氰戊菊酯、溴氰菊酯

等。随着拟除虫菊酯类农药的大量使用，其对环境的

影响逐渐显现，空气[1]、底泥[2–3]、土壤[4]、作物[5]、

果蔬[6]中均能检测到。研究发现，拟除虫菊酯类农药

具有致癌、致畸、致突变的潜在威胁[7]。因此，研究

拟除虫菊酯类农药的残留降解动态，对保障人体健康

与生态环境的安全意义重大，已成为国内外学者广泛

关注的焦点[8–10]。 
拟虫菊酯类农药在环境中的降解方式包括生物

降解和非生物降解。生物降解，是指通过生物(植物、
动物和微生物)自身的活动与代谢，将大分子有机物
(农药)转化成小分子化合物的过程，其中最主要的降
解方式是微生物降解。微生物降解具有成本低、无二

次污染等优点，但是它易受环境等因素的影响，不好

控制、不利于在食品中应用。非生物降解，是由一些非

生物因子，如光、热、水、环境中的化学物质等的影

响而引起的大分子有机物发生降解的过程，其中最主

要的降解方式是光化学降解。由于太阳入射到地球表

面的光线波长 λ ≥286.3 nm，其紫外部分(290 ~ 400 nm)

能够提供足够的能量，使有机物的大部分共价键断

裂，最终生成 CO2、H2O 及其他的离子，如 NO3
–、

PO4
3–、卤素等[11–12]，从而使农药发生降解，即光化学

降解。目前，在拟除虫菊酯类农药降解方面已积累了

较丰富的资料，主要涉及：苯醚菊酯、胺菊酯、氰戊

菊酯、溴氰菊酯、氯氰菊酯等[13–14]。本文就拟除虫

菊酯类农药的光降解行为及影响因素研究进展进行

了综述，以为促进该类农药在生态环境中的降解转化

研究提供参考依据。  

1  拟除虫菊酯类农药的光降解行为 

1.1  自然光照降解 
当喷洒拟除虫菊酯后，该类农药会存在于植物表

面、大气、土壤以及水体中，无论是残留在哪个界面

上，均能在太阳光的辐射下进行降解反应，这是农药

在环境中最直接也是最有效的降解方式。季静[5]观察

菠菜、白菜、豆角、韭菜中残留的溴氰菊酯以及氰戊

菊酯农药，发现经过 24 h 的自然光照，溴氰菊酯在
4种蔬菜中的降解率分别为 28.2%、41.1%、17.2%、
26.0%，氰戊菊酯在 4 种蔬菜中的降解率分别为 
23.4%、45.4%、38.2%、28.3%。殷丽丽[6]按照一次

施药多次采样的方法，于 4 月下旬、5 月下旬及 8 
月中旬喷施 2.5 g/kg 溴氰菊酯，对其在鸭梨果实中
的残留降解动态进行研究，结果表明：在不同的喷药

时期，其降解半衰期(T1/2)存在差异，分别为 8.58、
8.04、7.05 天。Liu 等[15]模拟自然光照下溴氰菊酯和
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氰戊菊酯的降解过程，发现其降解遵循一级动力学规

律。拟除虫菊酯类农药(相比于有机氯类农药)在自然
光照下降解率高、半衰期短，有利于在作物中防治病

虫害。由此，不同的农药在相同环境中的降解以及同

种农药在不同环境中的降解均不同，且农作物的多次

采收性决定采收间隔期较短，农药易于残留于农产品

中，故如何在高效杀虫的情况下，选择低残留的农药

是保障食品安全的关键环节。董强等[16]研究了苹果

生长过程中拟除虫菊酯类农药的降解规律，发现苹果

中 3 种拟除虫菊酯类农药随时间的推移呈下降趋势，
残留量呈现出的趋势为：甲氰菊酯>氯氰菊酯>溴氰
菊酯，降解速率：氯氰菊酯>溴氰菊酯>甲氰菊酯。
从农药残留控制角度出发，苹果应优选氯氰菊酯农

药。在生产实践中，由于拟除虫菊酯类农药的毒性低，

不能有效杀死害虫，一般会加入增效剂以提高农药的

毒力和药效。八氯二丙醚就是一种常用的增效剂。刘

海芳[17]在自然光照下进行拟除虫菊酯增效剂八氯二

丙醚的田间降解实验，结果表明龙井 43 不同部位
(一芽二叶、三四叶) 八氯二丙醚的残留量随着时间
的延长而逐渐减少，喷施农药 21 天后其去除率达 
95.9% 以上。 
1.2  紫外光照降解 

日光是降解农药最直接最便利的途径，但不同地

域、不同时间的光照强度不同，导致试验的重复性差，

结果的可利用性不大。由于到达地球表面的日光真正使

农药发生降解反应的是其紫外部分(290 ~ 400 nm)[18]，

因此可以通过模拟紫外光达到降解农药的目的。骆爱

兰[19]借助紫外光对高效氯氰菊酯进行照射处理，发

现紫外照射 10 min，高效氯氰菊酯的降解率提高 
10%。刘毅华等[20]对比了氯烯炔菊酯在光照以及黑暗

情况下的降解情况，实验结果表明氯烯炔菊酯在光照 
3 h 后，降解率达 91.9%，光降解方程为 Ct = 0.5785 e – 
0.8769 t ( R2

 = 0.947 6 )，半衰期为 0.8 h；而在黑暗
对照条件下，其光解方程为 Ct = 0.4745 e – 0.0591 t 
(R2 = 0.989 1 )，半衰期为 11.7 h，可以看出紫外光可
显著促进拟除虫菊酯类农药降解。姚剑敏[21]设置初

始浓度范围为 5 ~ 40 mg/L，光照强度范围为 1 000 ~ 
6 700 lux，介质分别为(甲醇+乙腈+乙腈):水 = 75︰25 
(v/v)、乙腈︰水 = 50︰50(v/v)，发现甲氰菊酯光化学
降解均遵循一级反应动力学规律。 

因农药残留导致消费品进出口受限的情况时有

发生，促使部分学者致力于紫外光降解农残的研究。

韩国食品研究所通过紫外线扫描干燥枸杞子，联苯菊

酯含量从 0.10 mg/kg 下降到 0.02 mg/kg，降解率 
80%，效果突出[22]。我国也有学者进行了相关的研

究，刘新社等[23]进行了紫外光降解水果中残留拟除

虫菊酯类农药的研究，结果表明紫外光在 253.7 nm、
2243 µW/cm2 下的照射效果最好，照射苹果和梨 1 min，
残留氰戊菊酯的降解率分别达到 42.23%、41.25%，
处理后的苹果和梨农药残留量均远低于国家标准。因

此，紫外光照降解是既不破坏食品结构又可达到消除

农残的处理方式，是保障食品安全的有效手段。 
1.3  光催化降解 

光催化降解是一种高效、快速、经济、环保的降

解农药方式，被广泛应用于化学、环保、纺织、农业

等领域。光催化降解是间接光降解的一种方式，即化

合物本身不吸收光能，而是利用一些光敏剂来吸收光

能，使其由基态转化为激发态，并释放一些氧化性的

物质来降解大分子化合物。常用的光敏剂有[24]：丙

酮、二苯甲酮、鱼藤酮、苯乙酮、甲基蓝、核黄素、

过氧化氢、色氨酸、二氧化钛以及一些芳香胺等。李

静静等[25]研究 CdS 催化剂对氯氰菊酯光降解行为的
影响，发现随着催化剂用量的增加，氯氰菊酯降解率

呈上升趋势，当达到 10 g/L 时，降解效果最佳，在 
120 min 内降解率达 62%；超过 10 g/L 时，降解率
呈下降趋势。Vasileia 等[26]就 CdS、TiO2 对拟除虫菊

酯类农药的降解进行了对比研究，结果表明 TiO2 的

光催化降解效果优于 CdS。面对降解效果不佳且昂
贵的催化剂，许多学者开始致力于研究新型的催化

剂。Dai 等[27]研究发现在紫外光照下多孔 TiO2 可催

化降解甲胺磷(MAP)，光催化降解 4 h 后，降解率
达 95%，降解产物为 NO3

−，PO4
3− 和 SO4

2−，降解符

合一级动力学规律。周考文等[28]研发了以聚乙烯醇

薄膜为载体载有纳米 ZrO2 和 Cr2O3 复合氧化物的

新型催化剂，其降解效果如下：催化降解 60 min 后
二氯苯醚菊酯降解率为 93%；70 min 后联苯菊酯
降解率为 92%；80 min 后戊氰菊酯降解率为 95%；
60 min 后氯氰菊酯降解率为 92%；50 min 后溴氰菊
酯降解率为 93%。Atifi 等[29]研究了在紫外光照下以

TiO2 为催化剂催化降解沉积物上的呋喃丹农药，结果

表明，呋喃丹的光降解速率常数为 2.9×10−3/min，线性
相关性 0.968 7。光催化降解为农药在固体表面上的
光降解行为研究提供了依据。 
1.4  光照下的微生物降解 

生物降解是农药消除的主要途径，其中最主要的

方式是微生物降解[30–31]。该降解具有操作简单、成

本低、代谢繁殖快、不会产生二次污染等优点，但是

会受到很多因素的制约，其中之一就是光照强度。张

松柏[32]探讨了微生物 PSB07-15 在不同光照强度下
对甲氰菊酯的降解效果，发现光照强度在 2 000 ~   



16 土      壤 第 47卷 

 

3 000 lux 的范围内，菌株 PSB07-15对甲氰菊酯降
解效果好，其中最佳光照强度为 3 000 lux，此时的
降解率达 34.1%。刘建宇等[33]研究了菌株 CZ-l 降
解甲氰菊酯的特性，结果显示：pH 7.5，35℃ 下光
照培养，降解率达 75.36%。这种微生物参与下的拟
除虫菊酯光降解方式为表层土壤的农药降解提供了

思路。 
1.5  辐照降解 

辐照降解技术即利用高能射线对物质进行电离、

激发，从而产生活化原子和活化分子，并使之与物质

发生一系列物理、化学及生物学的反应，使物质发生

降解的过程。目前，辐射降解技术已被应用于农药的降

解中，其中主要的辐射源为 60Co 和 137Cs 产生的 γ 射
线、5 MeV 以下的 X 射线以及电子加速器所产生的 
10 MeV 以下的电子束[34]。惠卫甲等[35]利用 60C0-γ 射
线降解苹果汁中 4 种拟除虫菊酯类农药，结果显
示：60C0-γ 射线对菊酯类农药的降解非常显著；辐照
剂量为 9 kGy 时菊酯类农药的降解率达到最大，氯
菊酯、氟氯氰菊酯、氟氰戊菊酯及溴氰菊酯的降解率分

别达 65.72%、94.14%、72.41%、67.84%。胡祎芳[36]

研究了 60C0-γ 射线对拟除虫菊酯类农药(甲氰菊酯、
联苯菊酯、溴氰菊酯)的降解，结果表明：农药在单
个标准样品中的降解率高于混合标准样品中的降解

率，降解率从高到低顺序为：溴氰菊酯＞甲氰菊酯＞

联苯菊酯；10 kGy 剂量辐照后，3 种农药在单个标
准样品中和混合标准样品中的降解率依次为 53.6%、
23.0%、16.0% 和 37.2%、13.8%、10.8%。因此，辐照
技术可以有效地促进拟除虫菊酯类农药的降解，并且

单一农药的降解效果优于混合农药。辐照技术以其低

能耗、无污染、灭菌彻底、无毒物残留、不破坏营养

成分、有效控制食源性疾病等独特优势，受到世界各

国的广泛重视[37]，食品辐照技术也成为辐照技术的

主要应用领域之一。 

2  拟除虫菊酯类农药光降解的影响因素 

光降解效果与光照强度、pH、氧气、溶剂等因
素有关。 
2.1  光照强度  

光照强度即光的能量，它的确定取决于分子的结

构及化学键的键能。选定最佳的光照区域，有利于物

质的降解。拟除虫菊酯类分子中的化学键的键能一般

在波长 380 nm 以下就发生断裂，其中 C=O 键与 C– 
H 键分别在 164 nm 和 280 nm 下断裂。梁燕茹[38]

研究了联苯菊酯、氰戊菊酯以及氯氰菊酯降解的最

佳光照强度，结果表明：联苯菊酯、氰戊菊酯以及

氯氰菊酯的最佳光照强度的波长分别为 204、192、
194 nm。 
2.2  pH  

到目前为止，化学农药的稳定性不受酸碱度影响

的品种很少。大量的研究结果表明，当农药发生光

降解时，调整反应的 pH，可以改变光降解的反应
速率[39–40]。对于拟除虫菊酯农药来讲，为了排除化

学水解的影响，应该在弱酸、中性或弱碱性条件下研

究其光降解反应。邹雅竹[41]研究了 pH 对顺式氯氰
菊酯(α-CPM)的影响，用 pH 为 3.0、5.0、7.0、9.0、
11.0 的 5种缓冲溶液进行试验，结果表明α-CPM 的
光解速率随着 pH 的增大而加快，在不同 pH 下的
光解快慢顺序为：pH 11>pH 9>pH 7>pH 5>pH 3。 
2.3  溶剂 

拟除虫菊酯属于弱极性的大分子有机物，不同极

性溶剂对其光降解有影响。如邹雅竹[41]研究了顺式

氯氰菊酯(α-CPM)在不同溶剂介质中的光化学降解
规律，结果表明：在 300 W 高压汞灯照射下，α-CPM 
在纯水、甲醇、无水乙醇、乙酸、丙酮、石油醚这 6
种溶剂中的光化学降解速度很快，并符合一级化学反

应动力学规律；降解顺序为甲醇>乙醇>乙酸>石油醚>
水>丙酮，说明溶剂的极性越强对 α-CPM 的光降解
效果越好。 
2.4  温度 

温度是通过改变光化学降解速率影响农药降解的。

根据范霍夫定律，温度每升高 10 ℃，反应速率大约
增加 2 ~ 4 倍。刘霞[42]模拟自然光照下溴氰菊酯在 
10、15、20、25 ℃的降解，结果显示：4个温度下光
降解的半衰期分别为 3.38 ~ 13.08、2.26 ~ 7.30、1.79 ~ 
3.82、1.44 ~ 2.38 天。 
2.5  氧气 
氧气可以在光照以及其他物质的作用下转化成氧

自由基，从而起到氧化作用，发生光化学氧化反应。Segal- 
Rosenheimer和Dubowski[43]研究了氧气对高效氯氰菊

酯农药的光降解效率的影响，结果表明氧气能加速高

效氯氰菊酯的光降解速率。 
2.6  其他条件的影响 

当农药进入水体、土壤环境介质中发生降解反应

时会受到很多因素的制约，如农药、金属离子、腐殖

质等，这些影响因素是导致理想实验与自然情况下降

解效果差别的主要原因。通过探究各种因素对农药光

降解效率的影响，有利于掌握农药在不同环境介质中

的行为规律，为进一步提高农药药效降低其残留提供

技术支撑。 
2.6.1  农药的交互作用    环境中不同农药之间存
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在着相互作用，这些作用在某种程度上可以改变化学

反应的进程。田世忠等[44]研究了不同农药对拟除虫

菊酯光降解速率的影响，结果表明：在甲基 1605、
毒死蝉、乐果 3种有机磷农药的存在下，4 种拟除虫
菊酯(胺菊酯、丙烯菊酯、甲醚菊酯、氯菊酯)的光解
速率明显加快；甲基 1605、毒死蝉、乐果分别能使
拟除虫菊酯的光解速率提高  20% ~ 30%、10% ~ 
20%、0 ~ 10%；随着有机磷农药浓度的增加，拟除
虫菊酯的光降解速率亦增大。同样，拟除虫菊酯类农

药(胺菊酯和氯菊酯)的存在下，有机磷农药的光降解
速率可提高 20% ~ 30%。 
2.6.2  金属离子    金属离子在有机反应中影响较
大，一般情况下是作为化学反应的催化剂，但也存在

一些例外。Liu 等[45]研究了铜离子对不同环境中氯氰

菊酯和高效氯氟氰菊酯光降解的影响，结果表明：土

壤中铜离子抑制拟除虫菊酯类农药的光降解，高效氯

氟氰菊酯、氯氰菊酯的半衰期(T1/2)分别从 6.7 天延
长至 6.8 天、从 8.1 天延长至 10.9 天；水溶液中铜离
子促进拟除虫菊酯类农药的光降解，三氟氯氰菊酯、

氯氰菊酯的半衰期 (T1/2)分别从  173.3 min 减少
到 115.5 min、从 115.5 min 减少到 99.0 min。 
2.6.3  腐殖质    土壤中农药残留种类多[46]，所处

环境复杂[47–48]，其中腐殖质是土壤中一种常见的物

质，它能够影响进入到土壤中的化学物质的反应。

Uta 等[49]研究了在高压汞灯下的腐殖质对氨基甲酸

酯类、有机磷以及拟除虫菊酯类农药的光化学降解的

影响，发现腐殖质存在时均能提高光解速率，对光解

反应起敏化作用。王平立[50]研究了铜离子或者腐植

酸对功夫菊酯和氯氰菊酯的光降解的影响，结果表明

铜离子或者腐植酸均能促进功夫菊酯和氯氰菊酯的

光降解；铜离子和腐植酸共存时对功夫菊酯和氯氰菊

酯的降解作用不如腐植酸单独存在时效果好；功夫菊

酯和氯氰菊酯的光降解遵循一级反应动力学规律。 

3  展望 

拟除虫菊酯类农药的光降解不仅与光照波长、光

照强度、环境 pH 以及其他介质的存在有关，还与其
分子的立体结构[51]、顺反异构体、光学异构体以及

取代基的理化性质等有关。其中，拟除虫菊酯分子结

构本身是其在环境介质中存留时间长短的决定因素。

因此，探究有机化合物分子结构与其化学性质间的定

量关系是一个值得深入分析的热点问题。通过逐一控

制实验室环境介质，获取拟除虫菊酯类农药在不同条

件下的光降解行为趋势，并借助统计软件与专业化学

办公软件，建立拟除虫菊酯性质与结构的定量关系数

学模型[52]，对已商品化及未投产使用的拟除虫菊酯

农药进行性质分析与风险预测，可为设计高效低毒的

拟除虫菊酯农药指明方向。 
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Research Progress on Photodegradation of Pyrethroids 

LI Ya-ping, HU Yan-fang, YANG Fan-chang, YAN Dong-yun*, LIU Na 
(College of Chemical Engineering and Environmental Sciences, Qingdao University, Qingdao, Shandong  266071, China) 

 

Abstract: Because of widespread use of the pyrethroids pesticides, the environmental problems and safety issues of 

agricultural production and daily life have being become increasingly prominent. This paper reviewed the photodegradation 

behavior of the pyrethroids pesticides, such as natural light degradation, UV irradiation degradation, photocatalytic degradation, 

microbial degradation under illumination and radiation degradation. And the factors affecting of the photodegradation, such as 

light intensity, pH, oxygen, solvent, metal ions, humus, interactions with other pesticides, etc. were discussed in the paper. In the 

end, the paper analyzed the mechanism of pyrethroids light degradation. 

Key words: Pyrethroids; Photodegradation; Influence factors 
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