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有机磷农药污染治理技术和方法新进展及展望
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摘  要：现代农业的发展与有机磷农药的广泛使用密不可分，但由此引发的农产品和环境污染问题已成为亟待解决

的重要挑战之一。论文介绍了多种降解有机磷农药的技术及其相关应用研究，包括吸附法、辐射法、等离子体法、

超声波法等物理方法，化学沉淀法、化学氧化法、电化学法等化学方法，生物修复和生物降解法以及其他方法。
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Abstract: The development of modern agriculture is closely related to the extensive use of organophosphorus pesticides, but 
the problems of agricultural products and environmental pollution caused by this have become one of the important challenges 
to be solved urgently. This paper introduces a variety of organophosphorus pesticide degradation technology and related 
application research, including adsorption method, radiation method, plasma method, ultrasonic method and other physical 
methods, chemical precipitation method, chemical oxidation method, electrochemical method and other chemical methods, 
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0 前言

农药的广泛应用在提升粮食产量和改善人们生活水平

方面发挥了重要作用，根据最新数据，有机磷占农药产品的

近 34% 在全球范围内生产和销售用于农业目的。目前，全

球范围内使用频率较高的有机磷农药包括甲基对硫磷、乐

果、辛硫磷。然而，它们的过度和不受控制的使用会对环境

造成污染环境。根据《环境监测周刊》的报道，目前长江的

有机磷浓度在夏季为 0.05mg/L。它们被证实对植物和动物

存在毒性且产生一系列连锁反应。张振男等人 [1] 发现，鱼

类受到有机磷农药危害后，常表现出游动迟缓、眼球突出、

瞳孔收缩，以及球底角膜出现出血点等症状。腹部可能积水，

肝肾肿大，肝脏血管扩张，同时鳞片变得松散竖起。除此之

外，有机磷农药还存在神经毒性。Babina 等 [2] 查发现南澳

大利亚学前儿童接触毒死蜱后容易出现精神运动发育和精

神发育迟缓、注意力差、多动症和全身性发育迟缓等问题。

P. K. Mills 等人 [3] 根据调查数据发现，美国加州在 1988 年

至 2010 年期间，共有 139000 名从事农业生产的工人，其中

3600 人被诊断为不同类型的癌症，癌症发病率约为 2.58%。

这些癌症患者中，发病率较高的部位包括前列腺、肾脏、大

脑、肝脏、胃、乳腺、子宫颈、皮肤（黑色素瘤）、结肠和

直肠等部位。

因此，有机磷农药污染控制和治理至关重要。论文对

水体中的有机磷农药污染物的治理中采用的物理、化学、生

物等处理方法进行了综述，旨在为今后有机磷农药废水处理

技术与工艺的选择提供借鉴和参考。

1 物理法

1.1 吸附法
吸附是一种价格低廉、简单高效的去除有机物的常用

方法之一。活性炭、凝胶剂、聚合物等传统材料都被用作去

除有机磷农药的有效吸附剂。近几年来，又诞生了氧化石

墨烯、碳纳米管及其复合材料等高效吸附剂。氧化石墨烯和

ZIF-8 制成的复合材料 24 分钟内可去除超过 70% 的二嗪磷

和毒死蜱。有机磷农药的种类以及吸附剂表面特性均能影响

其吸附行为。例如，介孔二氧化硅对二嗪磷的吸附效果优于

杀螟硫磷。且杀螟硫磷保持完整吸附而二嗪磷“破坏性”吸

附 [4]。当碳纳米纤维被氧化镁和氧化铝负载修饰，也能够高

效吸附二嗪磷且吸附容量随表面积和复合材料中金属氧化

物的含量而增加。碳纳米管类复合材料如壳聚糖 / 碳纳米管

也成功用于在不被破坏的情况下去除这种二嗪磷。去除率达

82.5%[5]。吸附法对于有机磷农药去除的可行性或许更能体
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现在污水集中处理设施中，而对于农业退水等面源污染的治

理方面有一定的局限性。

1.2 辐射法
γ 射线照射可以很容易地产生羟基自由基将使杀虫剂降

解。这种方法的优点之一是它不需要添加化学物质，也不需

要电源需要。它通常是通过使用钴 -60 产生的作为辐射源。

在一项调查中，γ 射线照射可完全降解丙溴磷，乐果、二嗪

磷和氯芬磷等有机磷农药。据观察，这些物质的降解效率在

总溶解量存在的情况下，受农药初始浓度、γ 射线的剂量以

及农药对放射性物质的性能等因素的影响 [6]。同样的，γ 射

线降解乙酰甲胺磷受吸收剂量影响，辐射剂量增加与初级

活性自由基数量高度相关，从而影响乙酰甲胺磷的降解 [7]。 

γ 射线辐射法的研究还处于初步阶段，距离产业化还有一定

差距。

1.3 等离子体法
等离子体法是利用电离放电产生等离子来去除有机磷

农药的有效方法。该方法往往用于气相中，虽然不直接用于

水体，但对水处理中某些含有挥发性有机磷农药的气溶胶的

处理有一定的参考意义。产生等离子体的方式包括电晕放电

法、辉光放电法、介质阻挡放电（DBD）、微波放电法等方式。

电子在非常高的能量与气体分子碰撞产生次级电子，产生的

二次电子是一种反应性很强的物质与农药分子相互作用以

实现解离、激发以及电离。除此之外，离子体可以在适宜条

件下直接暴露于农药等污染物，产生高反应性自由基，如氧

自由基和氢氧根。这些生成自由基进一步攻击有机磷农药的

键导致其转化为无毒或毒性较小的物质。玉农产品中的磷农

药以及草莓中的乐果和敌敌畏已被氧等离子体成功降解有

机磷农药的降解 [8]。谢瑾琢等人 [9] 通过研究发现，利用氩

等离子体技术可以有效降解玉米表面的毒死蜱。当毒死蜱的

初始质量浓度为 20mg/L 时，在放电功率为 35W、放电时间

为 60s、放电间隙为 6mm、氩气流量为 0.25L/min 的条件下，

毒死蜱的降解率可达 87%，处理后玉米上的毒死蜱残留量

符合国家标准要求。

1.4 超声降解去除有机磷农药
利用超声波能量（声波）来降解有机磷农药是基于声

学空化生成羟基自由基从而分解和去除有机磷农药。超声波

降解法主要用于处理农药废水，其原理是通过超声波作用引

发液体中的空化效应，从而分解废水中的农药分子。目前该

技术已较为成熟，并在国外被实践应用于农药废水处理。例

如，在声强为 75W/cm2、频率为 20kHz 的条件下，对 pH 为

6.0、浓度为 82μmol/L 的对硫磷溶液进行超声处理，30℃下

辐照 120 分钟，可完全降解对硫磷；而在 220kHz、75W/cm2

的条件下，对浓度为 82μmol/L 的马拉硫磷溶液超声处理 30

分钟，溶液 pH 从 6 降至 4，并在 2 小时内完全降解，其降

解产物为无机小分子。超声降解马拉硫磷和二嗪磷的最佳频

率为 130KHz 在 130Hz 的恒定频率下用于二嗪磷降解的功

率从 300W 增加到功率降至 500W 时，有机物的量显著下降

磷农药降解。然而，超声波降解法的效果受多种因素限制，

如处理时间、温度和压力等。此外，不同农药的作用机制不

同，单一功能的超声波设备可能无法高效去除所有类型的农

药残留。

2 化学法

2.1 化学沉淀法
化学沉淀是一种常见的消除环境样品中的含磷化合物

化学的传统方法。该方法不仅对水样中去除正磷十分有效，

在去除有机磷农药方面也具有一定效果。采用的沉淀剂包括

聚合氯化铝，氢氧化铁，氢氧化铝和氧化铁及复合药剂等。

高天号 [10] 采用聚铝铁作为沉淀剂处理草甘膦生产废水，当

投加聚铝铁混凝剂的量为 0.7g/L，反应 pH 控制在 5，反应

时间为 40 分钟时，处理效果最佳。李娟等人 [11] 石灰乳与碱

式氯化铝 - 聚丙烯酰胺相结合的混凝沉淀法对乐果农药的去

除也十分有效。黄仕元等人 [12] 发现复合铝铁可有效沉淀富

含微量敌敌畏、乐果、马拉硫磷和敌百虫的四种水样，去除

率分别为 12%、22%、8% 和 12%。化学沉淀方法装置简单、

操作方便、沉淀效率高、成本低廉。但容易受酸碱度、温度、

共存离子等因素的影响但清洁度差且反应后生成的沉淀物

难以处理。直接沉淀有机磷酸盐效率有限，因此处理思路大

多是将其先氧化降解为无机磷酸盐，再加入相应化学药剂将

磷沉淀去除。

2.2 化学氧化法
活化或硫酸盐工艺：基于硫酸根自由基的高级氧化技

术因氧化性强、高效率、普适性在近些年备受关注。过硫酸

盐在热、光、过渡金属催化等条件激活下产生强氧化性的硫

酸根自由基，有机磷农药可以轻易且快速被降解。例如，过

硫酸盐利用热能进行活化后可降解 82.99% 的二嗪磷 [13]。微

波活化过硫酸盐体系在较大的过硫酸盐剂量、较高的微波温

度和较低的有机物含量下，可有效降解土壤中的对硫磷。其

中产生 SO4·-、•OH、O2
•- 和 1O2 自由基点是对硫磷的降解

的主要推动力，对硫磷中的 P-O 和 P-S 键断裂，并伴随着

羟基化和羰基化副产物的产生。金属体系活化过硫酸盐，如

铁、黄铜矿（CuFeS2）、二氧化锰，都被证实可作为活化剂

去除水中农药毒死蜱和吡虫啉等也有研究使用零价铁来活

化过硫酸盐以降解农药，如在酸性条件下、12 小时内降解

了 96% 的杀螟硫。

芬顿体系：芬顿过程是通过过氧化氢、氧化亚铁离子

为铁离子氧化剂，产生的自由基将攻击有机物磷农药。例如，

Fenton 试剂对有机磷农药乐果具有显著的降解效果。在温度

为 60℃、溶液 pH 为 3 的条件下，使用初始浓度为 125mg/L

的乐果溶液，加入5mmol/L的H2O2 和3g/L的FeSO4·7H2O时，

仅需 30 分钟即可实现乐果的完全降解。芬顿氧化效率受过

氧化氢浓度、亚铁离子和 pH 值的影响，最终生成毒性较低
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或无毒的产物。但产物中包括大量的三价铁污泥固体废物。

为了克服芬顿氧化体系这一缺陷，芬顿过程的被改进为如

电芬顿、声芬顿、光芬顿以及过程。例如，Naddafi 等人 [14]

利用光芬顿 48 分钟内成功降解 70% 初始浓度为 2.5mg 的毒

死蜱农药。在另一项调查中，光芬顿法在初始 30 分钟内成

功降解 83.05% 二嗪磷 [15]。徐家龙等人 [16] 采用活性炭纤维

（ACF）作为阴极、铁作为阳极，并向阴极持续通入空气，

田澍等人 [17] 借助电解生成 Fenton 试剂，处理含对硫磷的染

毒水。实验结果表明，电芬顿法对硫磷污染水的降解效果显

著，在初始浓度为 10mg/L 的条件下，2 小时内对硫磷的降

解率可达 98% 以上。除此之外，水力空化在降解有机磷农

药和其他有机污染物从废水中提取，当与其他先进的氧化技

术相比。其有效性可以通过引入外部氧化剂或强化来增强臭

氧或芬顿试剂等试剂

零价铁法：零价铁可用于地下水中的杀虫剂去除，且在

48h 内就可完成，特别是甲基对硫磷、乙基对硫磷和马拉硫

磷去除效率较高 [18]。零价铁可将在土壤中的马拉硫磷降解为

无毒的二甲基二硫代磷酸酯，但由于铁具有磁性容易聚集，

导致降解速率随铁聚集体粒径的增大而降低。为减少聚集，

可使用以膨润土、石墨烯和壳聚糖等作为载体的复合材料在

去除毒死蜱、二嗪膦等有机磷农药方面具有很强的适用性 [19]。

光催化工艺：通过紫外线和可见光照射激活光催化剂，

从而形成高能激发态，产生超氧阴离子，从而将有机磷农药

降解为毒性较小或低毒的物质。一般而言，有机磷农药在光

照下的降解通常涉及氧化开环、水解、脱氢，脱氯和氧化反

应。例如，氧化石墨烯 - 氧化锌纳米催化剂在 45 分钟内对

喹硫磷的降解率达到 98%，而纳米氧化锌纳米的降解率仅

为 80%[20]。在近红外波以及可见光下的中性 pH 值条件下，

矿化 64% ？降解 69% 敌敌畏。纳米银粒子作为催化剂时，

也被证实可有效提高果乐的降解效率；王波等人 [21] 发现有

机磷农药只有在光照和催化剂同时存在的条件下，才能被有

效降解为正磷酸盐。在果乐初始浓度为 0.05mol/L、pH 值为

11、光照强度为 250W、TiO2 的用量为 4.0g/L 的条件下，乐

果的降解率最大，可达 37.5%。纳米 TiO2 的加入也同样可

显著提高 UV 降解马拉硫磷的速率，TiO2 的投加量为 0.2g/L，

反应时间为 8 分钟，马拉硫磷的降解率就可达到 87.6%。

2.3 电化学法
电化学法可以降解甚至回收环境样品中磷农药，这与其

他完全消除和矿化农药污染物的方法不同。它同样易于操作，

不会降低处理后的水，所需工作区域小，对环境友好 [22]。 

通过合理设计电极材料和反应条件，中的磷化合物被氧化或

还原成易于回收的形式，并通过电化学作用在电极表面沉积

或析出。例如，乙酰甲胺磷可在电化学装置被氧化为正磷

酸盐，在电流密度为 30mA/cm 条件下，2 小时内即可矿化

97% 的磷农药，92% 的磷以羟基磷灰石的形式被回收 [23]。

其他电化学降解的改进形式，如电子透析、电子芬顿和电凝

都可在短时间内降解和回收马拉硫磷等有机磷化合物。

2.3 生物修复法
自然界中，微生物或者植物具备吸收或分解农药的能

力，借助该能力去除有机磷农药化合物的方法称作生物修复

法。例如，芽孢杆菌苏云金杆菌中提取的磷酸酶可降解 80%

以上有机磷，已成功用于降解乐果、三唑磷以及毒死蜱。几

种生物催化清除剂，如有机磷酸盐水解酶、有机磷酸盐脱水

酶、有机磷酸盐水解酶和有机磷酸盐水解酶，磷酸三酯酶，

磷酸三酯酶样内酯酶（二异丙基氟磷酸酶和毒死蜱水解酶）

也被用于降解其他种类的有机磷农药 [24]。然而，考虑到农药

在自然环境中残留的复杂性和多样性，尤其是在农药扩散到

大面积时，微生物对有机磷农药的修复效果不太理想，所以

得靠植物体系来实现。用于此目的的常见植物之一是芦苇。

它已被用于修复有机氯和有机磷农药。据观察，该植物茎部

所含的农药百分比最高。另外，植物乳杆菌酶能够降解 80%

以上的乐果，产生至少五种降解产物，原因在于乐果与该酶

一些特定的氨基酸残基有效结合。植物和该类微生物联合起

来对有机磷农药的修复效果更好，且联合修复的效果可能受

多种因素的影响 [25]，如土壤含水量、植物密度、植物须根的

生长特点、微生物数量等。林璀等 [26] 用植物和微生物联合

的修复技术研究了有机磷农药（毒死蜱）的降解效果。研究

表明，在高丹草、多花黑麦草和紫花苜蓿三种植物中，高丹

草因其须根发达，与 DSP-A 降解菌（农药厂污泥中筛选得

到）联合后对毒死蜱污染土壤的修复效果最好，降解率可达

96.44%，多花黑麦草因降解效果次于高丹草，但降解率也能

达到 93.56%。植物和微生物联合对毒死蜱污染土壤的降解效

果比单一微生物或单一植物的降解效果都要好。

2.4 其他方法
近几年，研究人员又开发了多种具有独特的优势和潜

力和新兴技术，例如超临界水法和微波法。超临界水法是利

用水在高温高压条件下（温度＞ 374℃，压力＞ 22.1MPa）

形成的一种特殊状态。超临界水具有优异的溶解能力和传质

性能，能够快速促进有机物的氧化分解。在去除有机磷农药

方面，超临界水通过水解和氧化反应，将农药分解为小分子

物质或无毒产物（如 CO2 和 H2O）优势包括：处理效率高，

适合降解高浓度的农药废水；对难降解的有机污染物有显著

效果；无二次污染，分解产物安全环保等。而劣势则在于能

耗较高、对设备材料要求高、成本较为昂贵等。微波法通过

微波辐射产生的热效应和非热效应来促进有机磷农药的降

解。微波可快速加热反应体系，并与催化剂结合使用，显著

提升反应速率，促使农药分子发生裂解或氧化分解。该方法

的优势在于加热速度快且均匀，处理效率高、操作简便，占

地空间小。但是也存在对某些物质选择性较低、单独使用微

波接昂捷复杂有机磷化合物困难等劣势，且需要与氧化剂或

催化剂配合使用才具备可行性。总体而言，这两种方法在处

理有机磷农药废水中表现出良好的发展前景，但在实际应用
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时，需要综合考虑处理需求、工艺条件以及经济成本，以选

择最合适的技术方案。

3 前景展望

目前，各种处理有机磷农药废水的方法各有其优缺点 [16]。

相对而言，物理法更适用于处理高浓度、小批量的工业废水；

化学法适合处理高浓度含磷废水；而生物法则更适合处理低

浓度含磷的有机废水。在未来的研究中，深入探讨各处理方

法对有机磷农药废水降解的机理，分析影响去除效果的关键

因素，对于优化有机磷农药废水处理技术至关重要。这将为

进一步提升有机磷农药的降解效率以及实现其在实际中的

广泛应用提供科学依据。
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