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Kinetic study on the degradation of organophosphorus pesticides by microorganisms in geotextile bags
SHA Ya-dong1, JIANG Zhen-yun2, SU Dong-yun3, ZHOU De-sheng3, ZHANG Jun3, YUAN Tao1, SHEN Zhe-min1*

（1.School of Environmental Science and Engineering, Shanghai Jiaotong University, Shanghai 200240, China; 2.Shanghai City Environ⁃
ment and Transportation Department Co., Ltd., Shanghai 200060, China; 3.Shanghai Laogang Waste Disposal Co., Ltd., Shanghai 201302,
China）
Abstract：In order to better understand how microorganisms affect the degradation rate of organophosphorus pesticides（OPs）in sediment
in geotextile bags, we used two types of mixed microbial agents in this study, namely aerobic bacteria（i.e., Acinetobacter, Bacillus, and Sac⁃
charomyces）and anaerobic bacteria（i.e., Methanogenium, Pseudomonas, and Lactobacillus）, to degrade OP-contaminated sediment in geo⁃
textile bags. The results showed that there was a clear effect on the dewatering of contaminated sediment in the geotextile bags. The water
content decreased to 3.81%（aerobic flora）and 2.93%（anaerobic flora）after 25 d. The degradation rates of malathion, quetiapine, diazi⁃
non, and dimethoate were 93.17%, 93.78%, 60.91%, and 78.11%, respectively, under the influence of aerobic bacteria, while the degrada⁃
tion rates affected by anaerobic bacteria were 96.64%, 92.13%, 61.50%, and 83.34%, respectively. The degradation kinetics of OPs fit very
well with the first-order kinetics models as the half-lives of quetiapine, diazinon, and dimethoate were shortened to 6.27 d, 17.64 d, and
10.16 d in aerobic flora and 7.39 d, 17.29 d, and 9.79 d in anaerobic flora, respectively. Through the calculation of the quantum chemical
parameters ELUMO, EHOMO, and EGAP of the four OPs, the results showed that quantum chemical parameters may help to explain the degree of
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摘 要：为探究微生物对土工布袋内底泥中有机磷农药（Organophosphorus pesticides，OPs）降解速率的影响，采用两类微生物混合

菌剂：好氧菌群（不动杆菌属、芽孢杆菌属、酵母菌属）和厌氧菌群（产甲烷菌属、假单胞菌属、乳酸菌属），对土工布袋内的含有 4种

OPs的污染底泥进行降解试验研究。结果表明：污染底泥在土工布袋内的脱水效果显著，25 d后含水率分别降至 3.81%（好氧菌

群）和 2.93%（厌氧菌群）。马拉硫磷、喹硫磷、二嗪磷和乐果在好氧菌群的作用下降解率分别为 93.17%、93.78%、60.91% 和

78.11%，在厌氧菌群的作用下降解率分别为 96.64%、92.13%、61.50%和 83.34%。两类菌群对有机磷农药的降解过程均符合一级

动力学方程，喹硫磷、二嗪磷和乐果的半衰期明显缩短至 6.27、17.64、10.16 d（好氧菌群）和 7.39、17.29、9.79 d（厌氧菌群）。4种

OPs的量子化学参数为分子的最低空轨道能（ELUMO）、分子的最高占据轨道能（EHOMO）和两者的差值EGAP（EGAP=ELUMO-EHOMO），其计算

结果提示，量子化学参数可能有助于从分子结构角度解释OPs在土工布袋内被微生物降解的难易程度。研究表明，好氧菌群和厌

氧菌群对土工布袋内的OPs具有良好的降解效果。

关键词：有机磷农药；底泥；好氧菌；厌氧菌；土工布袋；降解动力学；量化参数
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作为一种广谱杀虫除草剂，有机磷农药（Organo⁃
phosphorus pesticides，OPs）被广泛用于控制我国和世

界其他地区的农业害虫[1]，确保农作物的正常生长。

OPs在全球有 300~400个品种，其杀虫谱广、药效好，

已经成为杀虫剂市场最重要的部分。广泛使用的

OPs及其普遍偏低的农药利用率[2]，使其在土壤中大

量残余。土壤中存在的OPs会通过灌溉水下渗或大

气降水等过程，迁移进入到水生生态系统中。相比于

有机氯农药，OPs曾因其易降解性和较强的亲水性而

被认为是一类安全高效的农药[3]。然而后来研究发

现，OPs能够在水环境中持久存在，近年来，OPs在我

国和其他国家的沉积底泥中被大量检出。Lan等[4]在

我国东海的沉积底泥里检出三唑磷含量范围为 nd~
32.10 ng·g-1；Wu等[5]在巢湖底泥中检出OPs总量范围

为 0.27~23.33 ng·g-1；Akoto等[6]在加纳河流中检出甲

基嘧啶磷的含量范围为 0.01~0.17 μg·g-1。OPs的基

本作用机制是能够通过皮肤接触、食品食用和呼吸吸

入等途径进入人体，从而抑制乙酰胆碱酯酶，使乙酰

胆碱积聚，危害神经系统[7]，长期食用或接触含有OPs
残留物的物质，会造成慢性中毒。OPs对人类健康造

成了极大的威胁，全世界范围内每年就有数百万个

OPs中毒案例[8]。

目前关于OPs污染土壤修复的研究较多，常见的

修复方法包括热脱附法[9]、微生物法[10]和高级氧化

法[11]等。但是关于OPs污染底泥的修复研究很少，例

如Amaya等[12]利用香蒲对含有甲基对硫磷的污染底

泥进行修复，14 d内88%的甲基对硫磷被去除。

针对目前处理底泥OPs污染研究较少的情况，本

试验采用微生物降解技术进行底泥 OPs 去除研究。

目前，底泥中微生物降解技术的运用主要以消除底泥

黑臭[13-14]以及去除多环芳烃[15-16]等持久性有机污染物

为主，该技术的原理是利用细菌、真菌等微生物以底

泥中的污染物作为营养物质进行生长繁殖，从而达到

去除有机污染、修复污染底泥的目的[17]。土工布袋是

利用聚合化纤合成材料制成的袋状产品，工程上用混

凝土或砂浆灌入袋中，待其固结达到一定强度后，用

于沿海海岸和河道的护坡。本研究以OPs模拟污染

底泥为研究对象，首次采用土工布袋作为其降解反应

发生的容器，主要采用好氧菌群和厌氧菌群两类微生

物混合菌剂对OPs进行降解。研究了不同菌群降解污

染底泥的反应动力学和半衰期，并计算了马拉硫磷、喹

硫磷、二嗪磷和乐果 4种OPs污染物分子的最低空轨

道能（ELUMO）、分子的最高占据轨道能（EHOMO）和两者的

差值EGAP（EGAP=ELUMO-EHOMO）这3种量化参数，从分子的

微观结构对降解行为进行解释，并探究利用土工布袋

实现OPs污染底泥资源化再利用的可行性。

1 材料与方法

1.1 试验材料

1.1.1 微生物菌剂

本试验采用扬州海诚生物生产的两类混合菌剂，

分别为好氧菌菌剂和厌氧菌菌剂。两种微生物菌剂

均是将筛选的菌株培养后与载体、保护剂复合而成。

其中：载体为沸石灰；保护剂为1%（m/V）的海藻酸钠；

好氧菌菌剂主要包括不动杆菌属、芽孢杆菌属、酵母

菌属等，厌氧菌菌剂主要包括产甲烷菌属、假单胞菌

属、乳酸菌属等，有效活菌为200亿«kg-1。

1.1.2 供试底泥

试验所用的底泥取自上海交通大学闵行校区思

源湖。采用彼得森采泥器进行采集，采泥厚度为

10.00~15.00 cm。底泥经分析测试，不含有此次试验

研究的4种OPs污染物，底泥的其他理化性质见表1。
1.1.3 试验仪器和试剂

试验仪器：冷冻干燥仪（北京亚星仪科）；Thermo

difficulty for microorganisms to degrade OPs in geotextile bags in terms of their molecular structure. This study not only verified that OPs
can be effectively degraded by microorganisms in geotextile bags, but also provided a suggestion for a recycling method of contaminated
sediment that makes use of geotextile bags.
Keywords：organophosphorus pesticide; sediment; aerobic bacteria; anaerobic bacteria; geotextile bags; degradation kinetics; quantum

chemical parameter

pH（H2O）
7.21±0.10

有机质OM/g·kg-1

7.50±0.24
全氮TN/g·kg-1

n.d
含水率WC/%
83.40±3.10

As3+/g·kg-1

93.33±5.10
Cr2+/g·kg-1

156.66±1.91
Cu2+/g·kg-1

33.33±2.72

表1 供试底泥的部分理化性质

Table 1 Partial physical and chemical properties of the test sediment
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ScientificTM DionexTM ASETM 350加速溶剂萃取装置（美

国 Thermo公司）；Turbo Vap多功能全自动浓缩仪（瑞

典 Biotage 公司）；QP-2020 型气相色谱质谱联用仪

（日本岛津公司）。

试验试剂：喹硫磷（分析纯）、二嗪磷（分析纯）、乐

果（分析纯）均购于北京伊诺凯科技有限公司；马拉硫

磷（分析纯）购于上海百灵威化学技术有限公司；丙酮

（色谱纯）和二氯甲烷（色谱纯）购于国药集团。

1.2 加速溶剂萃取与GC-MS操作条件

加速溶剂萃取条件：萃取溶剂为丙酮和二氯甲烷

（1∶1，V/V）；萃取温度80 ℃；萃取压力10.34 MPa；静态

萃取时间10 min；冲洗体积60%；静态萃取3次。

色谱条件：载气为高纯氦气；流速 1 mL·min-1；色

谱柱程序升温为初温 95 ℃，保持 15 min，然后以

20 ℃·min-1升至 190 ℃，再以 5 ℃«min-1升至 230 ℃，最

后以 25 ℃·min-1升至 250 ℃并保持 5 min；进样方式为

不分流进样，进样量为1 μL。
质谱条件：接口温度 280 ℃，电子轰击（EI）离子

源，电子能量 70 eV，离子温度 230 ℃，四极杆温度

150 ℃，质量扫描 70~350 μL，溶剂延迟 3 min，采用选

择离子方式（SM）检测。

1.3 模拟污染底泥的配制

将马拉硫磷、喹硫磷、二嗪磷和乐果试剂溶于丙

酮溶液，配制成 4种 OPs浓度均为 0.50 mg·mL-1的混

合溶液，保存于 4 ℃冰箱内备用。将采集的底泥风干

后研磨过 2.00 mm筛网，将配制的OPs混合溶液稀释

至 0.05 mg·mL-1。取 200 g过筛底泥于烧杯内，将底

泥和 200 mL 稀释的含有 4 种 OPs 的丙酮溶液（0.05
mg·mL-1）进行充分搅拌，之后将底泥置于通风橱内挥

发，风干48 h待丙酮完全挥发后，得到4种 OPs 污染浓

度均为50.00 mg·kg-1的模拟污染底泥。将模拟污染底

泥放于棕色瓶中，保存于4 ℃冰箱内备用。

1.4 微生物的投加

取 200.00 g模拟污染底泥，加入 800.00 g水充分

搅拌，待呈泥浆状后，测得含水率为 85.70%，将其装

入长 20.00 cm、宽 15.00 cm的聚丙烯土工布袋中。试

验分为 3组，每组 3个平行样：第一组，每个投加 0.50
g好氧菌菌剂；第二组，每个投加 0.50 g厌氧菌菌剂；

第三组为空白组。投入菌剂后充分搅拌，将土工布袋

封住，放置于阴凉避光处保存。

1.5 分析方法

含水率的测定：从土工布袋底泥内部取部分底

泥，称取质量后放入烘箱内，在 105 ℃下烘干 4 h至恒

质量后，称取底泥的质量，计算其对应的含水率。

OPs含量的测定：从底泥内部取部分底泥，冷冻

干燥后，研磨过 1.00 mm筛网，称取 2.00 g过筛底泥于

萃取池内，进行加速溶剂萃取；萃取结束后，将所得萃

取液在 40 ℃下氮吹至近干，用二氯甲烷定容至 1.00
mL，转移至进样小瓶内进行 GC-MS定量检测，计算

微生物对4种OPs的降解率，降解率的计算公式为：

η = C0 - Ct

C0
× 100%

式中：η为OPs降解率，%；C0为OPs的初始浓度，mg·
kg-1；Ct为 t时刻OPs的浓度，mg·kg-1。

1.6 方法质量控制

本试验采用风干后过筛的底泥，用 1.3的方法分

别配制 4种OPs加标量均为 2.50 mg·kg-1和 25.00 mg·
kg-1的样品，每种样品均按分析方法做 6 次平行样。

在高浓度和低浓度下，4种OPs的加标回收率均大于

80.00%，相对标准偏差均小于10%，不影响定量分析。

1.7 量子化学参数计算方法

本研究采用量子化学计算软件 Materials Studio
7.0将 4种OPs的结构优化后，运用DMol3模块中的梯

度近似方法（B3LYP），对化合物分子的最低空轨道能

（ELUMO）、最高占据轨道能（EHOMO）和两者的差值 EGAP
（EGAP=ELUMO-EHOMO）进行计算。

2 结果与讨论

2.1 两种菌群对OPs污染底泥的脱水与降解效果

在土工布袋内，原含水率为 85.70%的模拟污染

底泥，经过 25 d后，投入菌剂的污染底泥的含水率分

别为 3.81%（好氧菌群）和 2.93%（厌氧菌群），低于不

投加菌剂的空白组的含水率 4.38%（P<0.05）。试验

结果表明，将底泥装入土工布袋内能够使底泥的含水

率在一段时间内迅速降低，脱水效果显著。

在实验室模拟条件下，好氧菌群和厌氧菌群降解

模拟污染底泥中 OPs的结果如图 1所示。培养 25 d
后，好氧菌群和厌氧菌群对浓度均为 50.00 mg·kg-1的

OPs的降解效果总体差异不大。两种菌群对马拉硫

磷和喹硫磷的降解率均高于 90.00%，其中，好氧菌群

对喹硫磷的降解率达到93.78%。本次试验所用的好氧

菌群混合菌剂中含有的芽孢杆菌属是我国棉田中喹

硫磷的主要降解菌种，喹硫磷在芽孢杆菌属作用下的

主要降解产物为 C8H6N2O、C8H6N2O2S和 C4H11O3PS[18]。

厌氧菌群对乐果的降解效果高于好氧菌群，在25 d后

乐果对厌氧菌群的降解率为 83.84%。农药的微生物
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降解作用实际上是酶促反应，微生物本身含有或者能

够产生可降解该农药的酶系基因[19]，厌氧菌群中微生

物可能产生了能够打开乐果P-S键的磷酸酶，从而获

得了对乐果更高的降解效率[20]。两类菌群对二嗪磷

的降解效果较低，只有 60.91%（好氧菌群）和 61.50%
（厌氧菌群）。不投加任何菌剂的空白样中，4种OPs
的降解率均低于 25.00%。试验表明，向土工布袋内

投加菌剂来降解袋内OPs污染底泥具有良好的效果。

2.2 好氧菌群对OPs的降解动力学

好氧菌群降解OPs的时间-含量曲线见图 2。1~
5 d内，OPs的降解速度缓慢，这可能是由于高浓度的

底物抑制了微生物的活性，影响了酶促反应的进行，

从而限制了微生物对污染物的降解[21]；同时，OPs具
有较大的生物毒性，会对菌体的生长造成影响，好氧

菌群对 OPs 污染物需要一定的适应时间。段海明

等[22]对 OPs污染物甲基对硫磷的微生物降解研究中

也发现，菌株能够高效降解相对较低浓度的甲基对硫

磷，但对高浓度的甲基对硫磷降解率较低。5~10 d，
OPs 的浓度显著降低，其中喹硫磷的浓度下降了

32.36%，马拉硫磷的浓度降低了 39.36%，这可能是由

于好氧菌群适应OPs浓度后快速繁殖，菌体和OPs充
分接触，使得更多的污染物被降解。10~25 d，OPs的

降解速度缓慢并逐渐达到平衡，这是由于密封的土工

布袋内氧气逐渐减少，部分好氧菌因缺氧以及营养物

质的缺失而死亡。

根据图 2进行拟合，可得到好氧菌群对OPs的降

解动力学拟合方程和半衰期，结果见表 2。好氧菌群

降解OPs的动力学与一级动力学拟合效果良好，各处

理R2均大于 0.90。4种OPs在土壤中的自然降解半衰

期分别为 3.50 d（马拉硫磷）、21 d（喹硫磷）、40 d（二

嗪磷）和 22 d（乐果）[23]。由表 2可见，由于好氧菌群混

合菌剂的加入，喹硫磷、二嗪磷和乐果的半衰期都明

显缩短，而马拉硫磷的半衰期延长了 2.38 d。土壤中

农药的半衰期取决于农药类型、土壤类型、菌体种类、

土壤 pH和温度等多个条件，马拉硫磷半衰期延长的

原因还有待进一步研究。

2.3 厌氧菌群对OPs的降解动力学

在实验室模拟条件下，厌氧菌群降解OPs的过程

如图3所示。0~5 d内，高浓度的OPs对厌氧菌群产生

了一定的抑制作用。其中，马拉硫磷和二嗪磷在 5 d
内的降解率均低于 10%，低于好氧菌群同期的降解效

果。5~25 d 内，厌氧菌群对新环境逐渐适应，降解

OPs 的速率有所提高，厌氧菌群在每个阶段降解OPs

表2 好氧菌群降解OPs的动力学拟合方程

Table 2 Kinetic fitting results for the degradation of four OPs（50 mg·kg-1）by aerobic bacteria
污染物

Contaminants
（50 mg·kg-1）

马拉硫磷

喹硫磷

二嗪磷

乐果

降解动力学拟合方程
Fitting equation of
degradation kinetics

lnC=-0.117 7t+4.083 2
lnC=-0.110 5t+4.146 0
lnC=-0.039 3t+3.889 1
lnC=-0.068 2t+3.986 6

反应级数
Reaction

order
1
1
1
1

相关性
Correlation

P

0.989 4
0.983 7
0.987 8
0.991 8

R2

0.979 1
0.967 7
0.975 8
0.983 8

降解常数
Degradation constant

k

0.117 7
0.110 5
0.039 3
0.068 2

半衰期
Half life/d

5.88
6.27
17.64
10.16

土壤中半衰期[23]

Half life in soil[23]/d
3.50
21.00
40.00
22.00

图1 两种菌群对OPs的降解效果

Figure 1 Degradation effect of two kinds of flora on OPs
图2 好氧菌群降解4种OPs（50 mg·kg-1）的时间-含量曲线

Figure 2 Time-content profile for the degradation of four OPs（50
mg·kg-1）by aerobic bacteria
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的速率差异不大。最终降解率：马拉硫磷（96.64%）>
喹硫磷（92.13%）>乐果（83.84%）>二嗪磷（61.50%）。

由表 3可见，厌氧菌群降解OPs的动力学与一级动力

学拟合良好，这与好氧菌群一致。4种OPs污染物在

厌氧菌群的降解作用下半衰期缩短得更多（马拉硫磷

除外），这可能是由于密封的土工布袋内缺氧的环境

更利于厌氧菌群的生长。利用厌氧菌降解土壤中

OPs污染物的研究较少，Zhang等[24]采用乳酸菌对脱

脂乳中的OPs进行降解研究发现，乳酸菌使二嗪磷的

降解速度提高了 225.40%，使马拉硫磷的降解速度提

高了 29.70%，相对于马拉硫磷，二嗪磷更稳定，不易

被降解。同样，在本试验中，二嗪磷的降解率也低于

马拉硫磷。

2.4 OPs降解水平的机理研究

在好氧菌群和厌氧菌群对 4种 OPs污染物的降

解试验中，二嗪磷和乐果的降解效果均低于马拉硫磷

和喹硫磷，对此本研究通过计算 4种化合物的分子结

构参数对其进行了进一步的探讨。ELUMO、EHOMO和两

者的差值 EGAP是轨道前线理论里重要的描述符。前

线轨道认为，分子的最低空轨道能（ELUMO）是分子得到

电子能力的量度，ELUMO越低，分子接受电子的能力越

强；分子的最高占据轨道能（EHOMO）是分子给电子能

力的量度，EHOMO越低，轨道中电子越稳定，分子给电

子能力越弱；两者的差值EGAP是分子稳定性的重要指

标，EGAP值越大，分子的稳定性越强，越不容易发生化

学反应[25]。

图 4是 4种OPs的ELUMO、EHOMO和EGAP值的情况，4
种 OPs污染物的 EGAP值大小为二嗪磷＞乐果＞马拉

硫磷＞喹硫磷。二嗪磷的 EGAP值最大，性质最稳定，

最不容易发生化学反应，这与本研究的结果相对应，

即 4种OPs污染物中，二嗪磷在两类菌群的降解试验

中，降解率均为最低。

3 结论

（1）好氧菌和厌氧菌菌剂在 25 d内均能有效降解

OPs，且降解效果差异不大。除二嗪磷外，两种菌剂

对马拉硫磷、喹硫磷、乐果的降解率均在 75.00% 以

上。两种菌剂降解OPs的降解动力学均与一级动力

学方程拟合良好。除马拉硫磷外，其余 3种OPs污染

物的半衰期明显缩短。

（2）二嗪磷的EGAP值最高，性质最稳定，最不易发

污染物
Contaminants
（50 mg·kg-1）

马拉硫磷

喹硫磷

二嗪磷

乐果

降解动力学拟合方程
Fitting equation of
degradation kinetics

lnC=-0.123 8t+4.440 6
lnC=-0.093 9t+4.277 0
lnC=-0.040 1t+3.996 7
lnC=-0.070 8t+3.985 2

反应级数
Reaction

order
1
1
1
1

相关性
Correlation

P

0.898 6
0.913 3
0.988 0
0.989 6

R2

0.807 6
0.834 0
0.977 8
0.979 3

降解常数
Degradation
constant k
0.123 8
0.093 9
0.040 1
0.070 8

半衰期
Half life/d

5.60
7.39
17.29
9.79

土壤中半衰期[23]

Half life in soil[23]/d
3.50
21.00
40.00
22.00

图3 厌氧菌群降解4种 OPs（50 mg·kg-1）的时间-含量曲线

Figure 3 Time-content profile for the degradation of four
OPs（50 mg·kg-1）by anaerobic flora

表3 厌氧菌群降解OPs的动力学拟合方程

Table 3 Kinetic fitting results for the degradation of four OPs（50 mg·kg-1）by anaerobic flora
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生化学反应，这可能是二嗪磷在两类菌剂的作用下降

解率均为最低的原因。该研究结果提示，量化参数可

能有助于从分子结构角度解释OPs生物降解的难易

程度。

（3）在土工布袋内进行底泥修复试验，能够显著

降低袋内底泥的含水率和农药污染程度，满足土工布

袋的工程化要求，这一研究为疏浚底泥的处理和资源

化再利用提供了新的思路，也为今后的工程应用提供

了一定的理论基础。但是，本研究是在实验室人工设

定的试验条件下进行的，这与实际的工程应用有较大

差异。此外，降解OPs的最适菌种和降解条件还有待

进一步研究。
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