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摘要：农药作为农业生产中必不可少的生产资料，对农业发展和人类粮食供给做出了巨大贡献，但
其使用量的增加导致农药污染问题日益严重。 农药污染不仅严重影响农业生产，而且对环境生物
和人类健康构成潜在威胁。 因此，农药污染治理刻不容缓。 纳米材料在农药污染治理中因其高效、
可控和环保备受关注。 为探讨纳米材料在农药污染治理中的优势与不足，本文综述了纳米材料在
农药污染治理中的应用，分析了纳米材料在农药污染治理中的发展现状，以期为今后纳米材料治
理农药污染研究提供借鉴。
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Research progress on the application of nanomaterials in pesticide pollution control
XU Jiaxuan1,2, XIAO Wenfei1,2, TAO Shanshan3, SONG Yao4, MAN Yanli1,2, JU Chao1,2, YANG Yong1,2*, ZHAGN

Qingming1,2, ZHENG Yongquan1,2

(1. College of Plant Health & Medicine, Qingdao Agricultural University, Shandong Qingdao 266109, China; 2. Shandong

Engineering Research Center for Environment-Friendly Agricultural Pest Management, Shandong Qingdao 266109,

China; 3. School of Economics and Management (Cooperative College), Qingdao Agricultural University, Shandong

Qingdao 266109, China; 4. College of Science and Information Science, Qingdao Agricultural University, Shandong

Qingdao 266109, China)

Abstract: Pesticides, as indispensable means of production in agricultural production, have made tremendous

contributions to agricultural development and human food supply. However, their increased use has led to the increasingly

serious pesticide pollution problem. Pesticide pollution not only seriously affects agricultural production, but also poses a

potential threat to environmental organisms and human health. Therefore, the control of pesticide pollution is extremely

urgent. Nanomaterials have attracted much attention in the control of pesticide pollution due to their high efficiency,

controllability, and environmental friendliness. To explore the advantages and disadvantages of nanomaterials in pesticide

pollution control, this paper reviewed the application of nanomaterials in pesticide pollution control and analyzed the

current development situation of nanomaterials in pesticide pollution control, with the expectation of providing reference

for future research on the control of pesticide pollution by nanomaterials.
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农药作为不可或缺的农业生产资料，在提高农
作物产量、保障全球粮食安全中发挥着重要作用[1]。

据联合国粮农组织FAOSTAT数据库统计，2022年，
全球农用农药的使用总量达370万吨（折活性成分），
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比2021年增加4%，比10年前增加13%，是1990年的2
倍。然而，农药的大量使用也给水体、土壤以及农产
品带来了污染，对环境生物和人类健康构成潜在威
胁[2-4]。因此，农药污染治理刻不容缓。
近年来，基于纳米材料的农药污染治理技术因

其高效、可控、环保受到广泛关注。纳米材料起源于
20世纪70年代，是指三维空间中至少有一维达到纳
米尺寸（1～100 nm）或由它们为基本单元组成的材
料[5-6]。与传统的治理材料相比，纳米材料具有比表面
积大、吸附能力强、反应活性高等优点，因此能够使
治理过程更加迅速、有效和精准。本文综述了目前
国内外应用于水体、土壤和农产品农药污染治理中
的纳米材料（图1），探讨了纳米材料在农药污染治
理中的优势与不足，并对未来发展方向进行展望，
以期为今后纳米材料治理农药污染研究提供借鉴。

1 纳米材料在水体农药污染治理中的应用

农药施用后可通过农业排水、雨水冲刷等多种
途径进入水体，污染水资源[7]。被农药污染的水体不
仅对水生生态系统造成破坏，而且对农业生产、人体
健康构成巨大威胁[8]。对于水生生态系统，农药残留
可直接毒害鱼类、两栖类及浮游生物，进而破坏食
物链，引发生态系统失衡；对于农业生产，灌溉水源
受到污染，易对作物造成药害，降低产量；对于人
体，长期接触被农药污染的水可诱发癌症、内分泌
失调及发育障碍，据FAO统计，全球每年约200万人
因农药暴露而患病，其中30%与水体农药污染相关。

因此，水体农药污染治理意义重大。
1.1 金属氧化物纳米材料

金属氧化物纳米材料因具有表面活性位点丰
富、多孔结构发达、制备方法多样、可修饰性强等优
势，在水体农药污染治理领域应用广泛[9-10]。目前，常
用于水体农药污染治理的金属氧化物纳米材料
主要包括纳米二氧化钛（TiO2）、纳米四氧化三铁
（Fe3O4）、纳米氧化锌（ZnO）、纳米氧化铜（CuO）[11]。

纳米TiO2具有光催化活性高、化学稳定性强、无
毒害、制取方法简便、成本低等优点，在金属氧化物
纳米材料治理水体农药污染中最具潜力。纳米TiO2作
为光催化剂降解农药的机理是其在光照射下产生
电子-空穴对，进而生成强氧化性的羟基自由基
（·OH）和超氧自由基（·O2

-），将农药中的化学键破
坏，最终实现农药降解。其过程如图2所示[12-14]。Affam
等[13]以紫外灯（365 nm）为光源，纳米TiO2（1.5 g/L）
为光催化剂降解水中毒死蜱、氯氰菊酯和百菌清，
照射5 h后化学需氧量（COD）去除率达到25.95%，总
有机碳（TOC）去除率达到8.45%。然而，在实际应用
中纳米TiO2面临很多问题，主要包括：（1）禁带宽度
大，可见光响应差；（2）光生电子-空穴对复合率高；
（3）表面反应活性位点不足；（4）在反应体系中的分
离回收困难。通常情况下，对纳米TiO2进行形貌调
控、掺杂、与其他材料复合等手段可以克服以上部
分问题，从而提高纳米TiO2的光催化效率。例如，Cui
等[15]利用D-半胱氨酸和金纳米颗粒修饰纳米TiO2，
在最佳条件下对4种有机磷农药（毒死蜱、甲基毒死
蜱、马拉硫磷、对硫磷）的降解率均达96.7%。Huong
等[14]选择银作为掺杂剂，在太阳光照射下，银掺杂纳
米二氧化钛（Ag-TiO2）能有效分解92.8%的克百威，
这一数值显著高于纳米TiO2（21.3%），且Ag-TiO2展
现出良好的可重复使用性，3次循环后降解效率仍
保持在88%以上。

纳米Fe3O4在水体农药污染治理中兼具吸附和

图 1 纳米材料用于治理土壤、水体和农产品农药污染

图 2 纳米 TiO2光催化降解农药机制[12-14]
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催化功能。在物理吸附方面，Boruah等 [ 16 ]构建了
Fe3O4/还原型氧化石墨烯（rGO）复合材料，可高效
吸附去除水中的三嗪类农药。当溶液pH为5时，
Fe3O4/rGO对莠灭净、扑草净、西玛津、莠去津的吸附
率分别为93.61%、91.34%、88.55%、75.24%。在化
学催化方面，纳米Fe3O4表面Fe2＋可通过芬顿反应
（Fe2＋＋H2O2→Fe3＋＋·OH＋OH-）产生活性自由基来
降解农药污染物，机制如图3所示[17-18]。Shoiful等[19]将
纳米Fe3O4应用于水中有机氯农药的治理，反应12 h
后，林丹、滴滴涕和艾氏剂的降解率分别达到100%、
81%、79%。此外，纳米Fe3O4具有磁性，吸附剂能
够快速简单地从溶液中分离回收，有效避免了二次
污染[20]。

纳米ZnO在紫外光照射下具有优异的光催化性
能，其带隙较宽（3.37 eV），可生成强氧化性自由基，
高效降解水体中的农药残留[21]。纳米ZnO作为光催化
剂，在紫外光下有机磷农药的降解效率在80%～
99.9%[22]。然而，纳米ZnO的应用存在以下问题：
（1）较宽的禁带宽度和高电子空穴对结合能，只能
被紫外光激发，导致其只能在紫外光照下发挥高
效降解性能；（2）容易团簇，降低了其催化降解活
性。因此，在应用中纳米ZnO需配合其他材料或改变

形态，以增强可见光吸收并防止纳米颗粒聚团。
Serrano-Lazaro等 [23]通过喷雾热解法制备了具有纳
米花形态的ZnO薄膜，薄膜中存在的大量天然缺陷
增强了可见光吸收，在模拟太阳光照射下，ZnO纳米
花可产生大量·OH自由基进而高效降解双硫磷，使
其降解半衰期从8.5 h缩短至1.2 h（效率提升7倍）。
Hanh等[24]通过引入Cu掺杂，创造了可将电子从价带
激发到导带的中间带，从而缩小了ZnO带隙宽度，增
强了ZnO光吸收，提高了ZnO光催化活性。即使在可
见光照射下，Cu掺杂纳米ZnO也可将久效磷完全降
解为CO2、H2O和无害的无机离子。
纳米CuO同样可以通过光催化反应降解水体中

的农药残留。与块状CuO相比，纳米CuO具有更小的
粒径、更大的比表面积；而且，由于其表面存在少量
缺陷，这些缺陷可成为活性较高的活性位点。因此，
纳米CuO拥有更高的催化活性。研究发现，纳米CuO
在碱性条件下（pH=9）对吡虫啉的降解率高达99%[25]。
此外，CuO是一种窄带隙的p型半导体，可使宽带隙
氧化物的光捕获量增加、电子转移加快，进而增强
宽带隙氧化物的光催化降解性能。Basaleh等[26]采用
溶胶-凝胶法制备了不同CuO含量的可回收纳米材
料CuO-YVO4（钒酸钇），CuO的加入显著增强了
YVO4光催化活性。当CuO的质量分数为15%时，可
完全降解水体中的莠去津。
1.2 碳基纳米材料
碳基纳米材料不仅能够通过孔填充、氢键作用、

π-π相互作用等机制吸附去除水体中的农药污染
物，还可通过光催化或化学催化实现农药的降解[27-29]。
常用于水体农药污染治理的碳基纳米材料包括石
墨烯、碳纳米管、碳量子点。其特性如表1所示[30-32]。

图 3 纳米 Fe3O4催化降解水体农药[17-18]

材料类型 代表材料 特性与优势

石墨烯 氧化石墨烯（GO）、还原型氧化石墨烯（rGO） 单层二维结构、丰富的含氧官能团、高机械强度，可通过π-π作用吸附农药

碳纳米管 单壁/多壁碳纳米管（SWCNT/MWCNT）
高比表面积、中空管状结构、优异的电子传导性，可通过表面修饰增强选择性，具有
强吸附作用

碳量子点 氮掺杂碳量子点（N-CQDs） 荧光特性、高光催化活性、低毒性，适用于光催化降解与污染物检测

石墨烯及其衍生物（GO、rGO）具有独特的结构
特性和优异的物理化学性质，可高效吸附水体中
的农药[33]。Maliyekkal等[34]研究发现，rGO对水中毒
死蜱、硫丹和马拉硫磷的吸附量分别高达1 200、800、
1 100 mg/g。此外，GO、rGO可通过金属掺杂大幅增强
其对农药污染的治理效率。Koushik等[35]将银（Ag）掺
入到rGO中，显著增强了rGO去除硫丹、毒死蜱的效

率，去除机制可归因于Ag纳米颗粒对目标污染物进
行脱卤，然后通过石墨烯表面π-π相互作用吸附其
降解的化合物，机制如图4所示。
碳纳米管（CNTs）根据结构可分为单壁碳纳米

管（SWCNTs）和多壁碳纳米管（MWCNTs），其中
SWCNTs的直径通常为1～2 nm，而MWCNTs的直径
则分布在5～50 nm[36-38]。研究表明，SWCNTs对有机

表 1 水体农药污染常用碳基纳米材料及其特性
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农药具有显著的吸附能力。De Martino等[31]研究发
现，SWCNTs对2甲4氯（MCPA）的吸附量可达25.7
mg/g。此外，CNTs可与金属氧化物配合，构建纳米复
合材料，进一步提升吸附性能。Lung等[36]将MnO2、
Fe3O4纳米颗粒与SWCNTs复合，对敌草胺和三唑酮
具有良好的吸附效果，最高吸附量分别达到20.492、
14.706mg/g。值得注意的是，表面改性也会提高CNTs
的吸附性能。Deng等[39]将SWCNTs表面进行硝酸酸
化处理，引入了羧基基团，进而增加了SWCNTs的表
面积和孔隙体积，增强了对敌草隆的吸附能力。

碳量子点（CQDs）因其独特的荧光特性和光催
化活性，在农药检测与污染治理中展现出广阔的应
用前景。一方面，其荧光响应可用于实时监测农药
浓度变化；另一方面，在光照条件下能高效催化降
解农药。近年来，碳量子点的表面功能化改性研究
取得了重要突破。通过精心调控其表面结构（如缺
陷位点钝化修饰和特异性功能基团引入），可显著
增强其光催化活性。Targhan等[40]开发的巯基功能化
碳量子点（CQD-SH）在水环境中对吡虫啉展现出卓
越的光催化降解性能，在可见光照射条件下仅需
90 min即可实现90.13%的高效降解。这项研究为设
计高效水处理光催化剂提供了新的思路。此外，构
建CQDs基纳米复合材料是另一种有效策略，如采
用水热法合成的Al2(SO4)3/CQDs（5% CQDs、95%
Al2(SO4)3）复合物（2～10 nm），在可见光照射60 min
后对氟虫腈的降解率达84%[41]。然而，相比于光催化
降解，CQDs因高灵敏度、优良的可调荧光特性，在农
药残留检测领域的研究更为广泛，具有更大的发展
潜力。
1.3 金属纳米材料

金属纳米材料［纳米零价铁（nZVI）、纳米零价
铜（nCu）等］因其优异的催化性能在环境污染治理

领域备受关注。这类材料具有以下突出特性：（1）强
还原性使其可有效降解氧化态污染物；（2）纳米级
粒径赋予材料更大的比表面积和丰富的活性位点；
（3）金属-污染物界面的高效电子转移能力显著提
升催化效率。这些特性使得金属纳米材料在难降解
污染物特别是农药污染物的治理中展现出显著
优势[42]。

nZVI是指粒径在1～100 nm的零价铁颗粒 [43]。
近10年，nZVI因其比表面积大、还原性强等优势已在
农药污染治理领域中发挥了重要作用[44]。Bezbaruah
等[45]利用nZVI治理水体中的甲草胺，发现甲草胺在
72 h内降解率达92%。nZVI还是一种良好的铁基类
Fenton催化剂，可通过类Fenton反应降解农药[46]。Sun
等[17]发现，nZVI/H2O2体系可降解马拉硫磷，其降解
率1.5 h内高达98%。在同样条件下，nZVI/H2O2体系
也可快速降解茚虫威，在15 min内实现了96.5%的降
解[47]。而单独使用nZVI，极易导致颗粒的团聚与氧
化，导致nZVI失活。因此，在应用中nZVI负载于载体
材料（如硅藻土、蒙脱石等），以提升其稳定性与实
用性[45]。Ding等[48]将nZVI负载到蒙脱石上，有效抑
制了nZVI颗粒的团聚与氧化，在温度为35℃、pH为
3的最佳条件下，对水体中噻虫嗪的去除效率高达
94.29%。Khodabakhshi等[49]分别使用浮石-纳米零
价铁（P-nZVI）、硅藻土-纳米零价铁（D-nZVI）复
合材料去除水溶液中百草枯，在最佳条件（pH 3.74）
下，P-nZVI和D-nZVI对百草枯的去除效率分别为
85.28%、92.76%。

nCu因其高还原电势和催化活性，在有机磷农
药降解中表现突出。Saleem等[50]研究发现，nCu可将
甲基对硫磷水解为对硝基苯酚，降解率在4 h内可达
85%。此外，nCu还可与光催化材料（如TiO2）复合，通
过抑制光生载流子复合、拓宽光响应范围，从而增
强光催化降解性能。nCu/TiO2复合材料在可见光下
对毒死蜱的降解效率较单一材料提高40%[29]。与
nZVI相比，nCu应用到水体农药污染治理领域的实
例较少，原因可能是nCu的负载难度高，应用不当容
易造成水体重金属污染。
1.4 金属有机框架材料（MOFs）

MOFs是由无机金属中心（金属离子或金属簇）
与有机配体通过自组装形成的一类具有网络结构
的晶态多孔材料[51-53]。该类材料具有比传统多孔材
料更大的比表面积、更高的孔隙率，同时由于有机
成分的存在又使其兼具可设计性、可剪裁性、孔道
尺寸可调节性、孔道表面易功能化等特点，在水体

图 4 rGO@Ag治理农药污染机制图[35]
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农药污染治理领域取得众多研究成果。但是，因为
金属中心与配体分子之间的配位键不稳定，许多
MOFs在水环境中容易发生水解，导致骨架崩塌[54-55]。
为了提高MOFs的稳定性，通常从改变金属团簇、修
饰有机配体、引入稳定模块等3个方向入手。
高价金属离子（如Zr4＋、Fe3＋、La3＋）优先与O供

体（硬碱）配位，形成的MOFs具有更好的稳定
性[56]。Alkhatib等[57]设计了一种镧系金属有机框架
（La-MOFs），可在水溶液中稳定存在并高效吸附溴氰
菊酯，在pH为4时，吸附率高达95.8%。根据HSAB原
理，稳定的MOFs还可以由软二价金属离子（如Zn2＋、
Cu2＋、Ni2＋、Mn2＋、Ag＋）和软偶氮配体（如咪唑酸
盐、吡唑酸盐、三唑酸盐、四唑酸盐）组装而成。Yang
等[58]发表了关于ZIF（沸石咪唑酯骨架结构材料）的
论文，报道了ZIF结构的8种拓扑结构。其中，ZIF-8
显示出较强的热稳定性和化学稳定性。研究表明，
ZIF-8可稳定治理水体中的有机磷类农药、苯基吡唑
类农药、酰胺类农药等[59-63]。相较于单一金属MOFs，
多金属MOFs更强的稳定性赋予其更高的治理效率。
原因主要有：（1）形成了更强的配位键；（2）增强了金
属团簇的惰性；（3）提高了表面疏水性 [58, 64]。Yang
等[65]2023年报道，双金属有机框架MOF-808（Zr/Ce）
具有有机磷水解酶活性，对水中丙溴磷的降解率达
到了95%。
修饰MOFs有机配体，主要通过引入疏水基团，

以降低MOFs对水的亲和力，保护弱配位键免受水分
子的攻击，以增强MOFs在水中的稳定性和污染治理
效率[54, 66]。Chen等[67]发现，基于Cu2＋的金属有机框架
（CP-MOF）缺乏稳定性，但通过引入羧酸盐配体制
备的CP-MOF，具有高配位连接（8位）、丰富的疏水
基团（6个甲基）和稳定的集合性状（四面体架构），
即使在水中放置10 d仍保持结构完整性，并且对酰
胺类农药、有机磷类农药具有高吸附能力。
引入稳定模块，使用聚合物或纳米颗粒形成保

护层来提高MOFs的稳定性[68-69]。Wan等[70]构建了一
种Fe3O4@ZIF-8@polymer的材料，功能聚合物涂层的
添加大大提高了ZIF-8的水体稳定性。试验表明，
Fe3O4@ZIF-8@polymer对9种有机磷农药具有优异
的吸附能力，最高吸附率达到94.3%。
1.5 纳米酶
纳米酶是一类具有酶催化活性的功能纳米材

料，集纳米材料特征和酶活性于一体。相较于生物
酶，纳米酶克服了生物酶的固有缺点，制备成本低，
活性可调控，稳定性好，在水体农药污染治理方面

具有巨大应用价值[71-72]。大多数纳米酶通过结构设
计可精确模拟过氧化物酶（POD）、氧化酶（OXD）、
过氧化氢酶（CAT）和超氧化物歧化酶（SOD）等氧化
还原酶的活性，其中一小部分具有与水解酶或其他
酶相似的催化能力[73-74]。

Yang等[75]构建了一种具自调节pH和自供应H
的纳米酶（CP@CA），即柠檬酸修饰纳米CuO2，合成
路径如图5所示。CP@CA可高效降解水体中7种磺
酰脲类除草剂，其中对烟嘧磺隆的降解效果极佳，
56 min内降解率高达97.58%。Chen等[76]用Fe纳米颗
粒掺杂富N多孔碳，构建出一种具有氧化酶催化活
性的纳米酶，能够高效催化以分子氧为电子受体的
氧化反应，可治理水中有机磷类农药，其中对毒死
蜱的治理效率最高，达到91.4%。

2 纳米材料在土壤农药污染治理中的应用

土壤是农药在环境中的“贮藏库”与“集散地”，
超过80%的农药施用后最终进入土壤[77-78]。农药在土
壤中容易发生化学反应，影响土壤中的微生物群
体、植物根系和土壤结构，导致土壤质量下降。首
先，农药进入土壤后很快与土壤中的微生物、有机
质等反应，导致微生物数量减少，生态平衡受到破
坏，使土壤肥力减弱，植物生长受到限制。其次，农
药在土壤中的残留时间较长，有些农药的残留期甚
至可达数年之久，这种现象导致土壤中的有机质水
平下降，土壤质量降低，最终导致生态环境受到破
坏。与水体农药污染相比，土壤农药污染环境特性
（隐蔽分布、持久残留特性和生物累积效应）复杂，
治理难度更大[79-81]。
2.1 金属氧化物纳米材料
纳米TiO2和纳米ZnO作为光催化剂，已被证明

可加速土壤中农药的光降解。El-Saeid等[82]模拟了
莠去津、毒死蜱、乐果、七氯和灭多威在真实土壤系
统中的光降解。试验显示，在纳米TiO2、纳米ZnO存
在下，降解速率均提高60%以上。不可避免的是，在
土壤环境中，光催化剂依赖紫外线的问题被放大。
解决该问题，可从以下方面入手：（1）通过配合其他
材料拓宽其光响应范围，如氮元素掺杂改性的TiO2

（N-TiO2）可显著提升莠去津的降解效率，较未改性

图 5 CP@CA 纳米酶合成路径图
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TiO2提高了40%以上[83-84]；（2）将光催化剂固定在土
壤表面，如利用N-TiO2与g-C3N4（类石墨相氮化碳）
复合材料（N-TiO2/g-C3N4）对聚乳酸地膜（PLA-MF）
进行改性，将该地膜覆盖于地表后，可通过光催化
作用降解土壤中的多菌灵（CBD），降解率达60%[85-86]；
（3）配合农药降解菌株增强降解效率，如纳米TiO2

与土壤菌株CDS-8结合后形成的复合体系可高效
降解土壤中的百菌清，静态条件下百菌清的降解率
为94.94%，人工翻耕处理后降解率进一步提升至
97.55%[87]。然而，纳米金属氧化物易与土壤中有机物
相互作用，对土壤生物（如蚯蚓）产生一定的影响[88]。
为解决该问题，Daqa等[89]利用沉淀工艺构建了壳聚
糖包覆的纳米ZnO（chitosan-ZnO），壳聚糖涂层的
存在，有效阻止了纳米ZnO与土壤有机物相互作
用，并且chitosan-ZnO可高效降解噻呋酰胺和苯醚
甲环唑，两者在沙壤土中72 h降解率分别高达92.0%
和93.1%。

Fe3O4纳米颗粒作为一种多功能纳米材料，在土
壤农药污染治理中展现出独特的综合优势：（1）改
善光催化剂的结构和光催化活性。Xu等[90]采用溶
液-凝胶法制备了Fe3O4/SiO2/TiO2光催化剂，该材料以
纳米Fe3O4为胶体核心，表现出优异的光催化性能，可
高效降解土壤中的草甘膦，2 h内降解率高达89%。
（2）具有超顺磁性以便于回收。Kalantar等 [91]通过
溶剂-凝胶法合成了ZnO/Fe3O4纳米颗粒并用于土
壤中二嗪磷催化降解，其降解率高达99.3%，并且
ZnO/Fe3O4纳米颗粒具有超顺磁性和矫顽力场，便于
该材料的回收。（3）与土壤微生物相互作用，激活土
壤微生物降解农药的潜力。Fang等 [ 92 ]发现纳米
Fe3O4可结合土壤原生微生物降解土壤中2,4-滴，纳
米Fe3O4的存在，显著提高了土壤微生物降解2,4-滴
的效率。（4）丰富的Fe2＋/Fe3＋氧化还原对，促进了土
壤农药氧化还原降解。Bai等[93]构建了农药降解催化
剂Fe3O4@Fe(0)-漆酶，以2,2'-联氮-双-3-乙基苯并噻
唑啉-6-磺酸（ABTS）作为助催化剂，助催化剂的加
入加速了Fe3O4中Fe2＋/Fe3＋循环，从而提高了氧化电
位，进而使Fe3O4@Fe(0)-漆酶加速降解土壤中甲氧
滴滴涕，降解率达88%。
2.2 碳基纳米材料
碳基纳米材料（如石墨烯）因其具有大量活性

位点，可激活过硫酸盐，产生硫酸根自由基（SO4·-）
以治理土壤农药污染。Shu等[94]制备了一种nZVI负
载的氮掺杂还原型氧化石墨烯（N-rGO）复合材料
（nZVI@N-rGO），并将其用于活化过氧二硫酸盐

（PDS）以去除污染土壤中的六六六（HCH），8 h后六
六六的去除效率高达95.4%。

然而，土壤系统的复杂性限制了碳基纳米材料
的广泛应用。碳基纳米材料不仅会与污染物相互作
用，还会与土壤组分相互影响。（1）碳基纳米材料在
土壤颗粒上的固定会限制其表面对农药的吸附性；
（2）土壤组分会与农药竞争碳基纳米材料的吸附位
点，进而影响吸附性能；（3）碳基纳米材料在土壤中
的迁移会改变其在土壤中的分布，难以回收。因此，
在设计碳基纳米材料时，考虑其与土壤的相互作用
至关重要[95]。
2.3 金属纳米材料

nZVI广泛应用于土壤有机氯农药的治理 [96-98]。
Han等 [98]发现，nZVI能大大缩短滴滴涕在土壤中
的半衰期，当nZVI添加量为0.5%～2%时，滴滴涕
的降解半衰期从58.3 h显著缩短至27.6 h。然而，
nZVI在土壤中易氧化或团聚而失活，通过表面包覆
（如羧甲基纤维素）或负载于多孔载体（如生物炭），
可大大提高nZVI在土壤中的稳定性 [43]。Li等 [99]制
备了一种负载花生壳生物炭的纳米零价铁材料
（BC/nZVI），可高效降解土壤中的滴滴涕和林丹，降
解率分别达到55.2%和85.4%。

nCu在土壤中可高效降解有机磷农药，使其转
化为低毒代谢产物。Chen等[100]构建了一种磷酸三酯
酶（PTE）-Cu花状纳米颗粒，其催化降解有机磷农药
效率是游离PTE的1.76倍。此外，有研究指出，nCu在
土壤中吸附农药的效率与土壤成分密切相关，
Tortella等[101]发现，nCu在低有机质土壤中吸附多菌
灵与异菌脲的效率远高于在高有机质土壤中。
2.4 金属有机框架材料

MOFs在土壤中表现出优异的吸附性能，可选
择性地吸附特定类型的农药污染物[102]。He等[103]构建
了一种绿色植物基Bi-Zr双金属MOF SU-101.2，可特
异性吸附土壤中三唑酮，吸附机制包括静电相互作
用、氢键和π-π相互作用。Almohana等[104]制备了一种
金属有机框架/氧化石墨烯（MOF-801/GO）吸附剂，
可特异性吸附有机硫农药，其中对福美双的吸附率
高达92%。此外，MOFs在土壤中还表现出优异的催
化性能[105]。Vigneshwaran等[106]采用溶剂热法构建了
TiO2/壳聚糖/MIL-88复合材料（TCS@MOF），其在30
min内对久效磷的降解率高达98.79%。

然而，MOFs在土壤农药污染治理领域尚未大
规模应用，仍存在诸多难点：（1）MOFs坍塌可能释
放出Cu2＋等重金属离子，影响土壤微生物的活性；
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图 6 TiO2光催化剂用于降解农产品表面农药残留

（2）非磁性MOFs在土壤中难以分离，传统淋洗回收
率仅有20%～40%；（3）MOFs再生过程需有机溶剂
（如甲醇等），可能引发二次污染。因此，未来研究方
向主要有以下几方面：（1）筛选生物相容性MOFs
（如Fe基、Ca基），减少金属毒性风险；（2）通过凝胶
包裹或黏土负载限制MOFs的迁移，并延长其在复
杂环境中的稳定性与长效性；（3）构建pH/光双响应
MOFs，实现农药靶向吸附与触发式降解；（4）利用
农业废弃物（如秸秆）提取的有机配体替代传统的
石油基配体[107-109]。

3 纳米材料在农产品农药污染治理中的应用

随着农产品（粮食、水果及蔬菜）的规模化种植
步伐加快，其对农药的依赖性越来越高。多种类、高
剂量的农药被广泛用于缩短生长周期以及防治病
虫害，农药残留超标现象在食品检测中时有发生[110]。
根据国家市场监督监测数据，2021年食品抽检不合
格项目中，农药残留超标占26.38%[111]。农产品中的
农药残留直接威胁食品安全与消费者健康。传统方
法，如清洗、浸泡和化学脱除，常面临降解效率低、
二次污染及营养损失等问题[112]。纳米材料可根据不
同情况，针对性地设计优化以实现农产品残留农药
的精准去除，同时最大程度保留农产品的品质特性，
是未来食品安全保障领域的重要方向。

TiO2纳米颗粒可用于治理农产品表面农药残留
（图6）。Inprasit等[113]发现，TiO2与聚乙二醇（PEG 6000）
结合可高效降解韭菜中的多菌灵，在最优处理条件
（TiO2质量浓度为1.0%～1.5%，PEG 6000添加量为
2%）下，可实现90%以上的光催化降解效率。

磁性Fe3O4纳米颗粒可通过负载表面活性剂（如
β-环糊精）形成疏水空腔，有效识别并吸附果蔬表
面的有机氯农药。结合磁场辅助分离技术，该体系
还可实现快速回收。试验表明，Fe3O4/β-环糊精清洗

剂对菠菜中林丹的去除率较传统洗涤剂提高了
40%，且可回收再利用[114-116]。
碳基纳米材料凭借其无毒、易分离等优势，可吸

附去除农产品表面残留农药[115-116]。例如，Markus等[117]

成功开发了一种基于磁铁矿-孢粉素/氧化石墨烯的
新型磁性吸附剂（Fe3O4-SP/GO），可用于吸附蔬菜
（青椒、黄瓜等）表面残留的乐果、稻丰散和磷胺。

纳米材料在农产品农药残留治理领域的研究
仍处在起步阶段。在未来的研究中，需建立严格的纳
米材料迁移与回收标准，确保处理后产品无纳米颗
粒残留风险；结合物联网技术开发智能清洗设备，
实现农药残留实时监测与纳米材料剂量精准调控。

4 结论与展望

纳米材料因其独特的物理化学性质（如高比表
面积、优异的催化活性及可控的表面功能化特性），
在农药污染治理领域展现出广阔的应用前景。通过
吸附、光催化、还原降解等机制，纳米材料在水体、
土壤及农产品农药污染治理中取得显著进展，成为
传统治理技术的重要补充与革新方向。

然而，纳米材料的实际应用仍面临多重挑战。
首先，在复杂环境介质（如高有机质土壤、异质水
体）中，纳米颗粒易团聚或失活，活性受pH、光照等
条件制约。其次，部分纳米材料成本较高，规模化制
备与精准投放技术尚未成熟，且可能引发生态风险
（如金属离子溶出、生物累积）。最后，农药降解中间
产物的毒性评估及纳米材料在食物链中的迁移规
律研究仍不充分，制约了其安全应用。这些问题的
解决需要多学科交叉研究与系统性风险评估。
未来研究应侧重以下方向：（1）开发环境响应

型智能纳米材料，如光/酶双驱动纳米催化剂，提升
复杂场景适应性；（2）优化绿色合成工艺，利用农业
废弃物开发生物质基纳米材料以降低成本；（3）加
强复合纳米材料的界面工程设计与稳定性调控，降
低二次污染风险；（4）构建“纳米材料-微生物-植
物”协同修复体系，实现污染物定向转化与生态功
能恢复；（5）完善纳米材料全生命周期评估体系，建
立国际标准化的安全性数据库。随着材料科学与环
境工程的深度融合，纳米技术有望推动农药污染治
理向高效化、精准化与可持续化方向发展，为全球
农业生态安全提供技术支撑。

参考文献

[1] SALEEM M, LAW A D, SAHIB M R, et al. Impact of root system
architecture on rhizosphere and root microbiome[J]. Rhizosphere,

16- -



2025 年 6 月 徐佳玄，等：纳米材料在农药污染治理中的应用研究进展

2018, 6: 47-51.
[2] SUN T, LI M, SALEEM M, et al. The fungicide "fluopyram"

promotes pepper growth by increasing the abundance of
P-solubilizing and N-fixing bacteria[J]. Ecotoxicology and Environ-
mental Safety, 2020, 188: 109947.

[3] LIM,MAX,WANGY, et al. Ecotoxicity of herbicide carfentrazone-
ethyl towards earthworm Eisenia fetida in soil[J]. Comparative Bio-
chemistry and Physiology Part C: Toxicology & Pharmacology,
2022, 253: 109250.

[4] WANG X, WANG Y, MA X, et al. Ecotoxicity of herbicide diuron
on the earthworm Eisenia fetida: oxidative stress, histopathology,
and DNA damage[J]. International Journal of Environmental Science
and Technology, 2022, 20(6): 6175-6184.

[5] ZHANG Q, LI Z, ZHOU Y, et al. Electrochemical biosensors for
polynucleotide kinase activity assay and inhibition screening based
on phosphorylation reaction triggered λ exonuclease and exonu-
clease I cleavage[J]. Sensors and Actuators B: Chemical, 2016, 225:
151-157.

[6] SUN T, MIAO J, SALEEM M, et al. Bacterial compatibility and
immobilization with biochar improved tebuconazole degradation,
soil microbiome composition and functioning[J]. Journal of Hazar-
dous Materials, 2020, 398: 122941.

[7] KIM K H, KABIR E, JAHAN S A. Exposure to pesticides and the
associated human health effects[J]. Science of the Total Environ-
ment, 2017, 575: 525-535.

[8] WANG Y, MA X, SALEEM M, et al. Effects of corn stalk biochar
and pyrolysis temperature on wheat seedlings growth and soil
properties stressed by herbicide sulfentrazone [J]. Environmental
Technology & Innovation, 2022, 25: 102208.

[9] SHANAAH H H, ALZAIMOOR E F H, RASHDAN S, et al.
Photocatalytic degradation and adsorptive removal of emerging
organic pesticides using metal oxide and their composites: recent
trends and future perspectives[J]. Sustainability, 2023, 15(9): 7336.

[10] HYDER S, ULNISA M, SHAHZAD I, et al. Recent trends and
perspectives in the application of metal and metal oxide nanomate-
rials for sustainable agriculture[J]. Plant Physiology and Biochemi-
stry, 2023, 202: 107960.

[11] GUSAIN R, GUPTA K, JOSHI P, et al. Adsorptive removal and
photocatalytic degradation of organic pollutants using metal oxides
and their composites: a comprehensive review[J]. Advances in
Colloid and Interface Science, 2019, 272: 102009.

[12] KANAN S, MOYET M A, ARTHUR R B, et al. Recent advances
on TiO2-based photocatalysts toward the degradation of pesticides
and major organic pollutants from water bodies [ J ] . Catalysis
Reviews-Science and Engineering, 2020, 62(1): 1-65.

[13] AFFAM A C, CHAUDHURI M. Degradation of pesticides
chlorpyrifos, cypermethrin and chlorothalonil in aqueous solution
by TiO2 photocatalysis[J]. Journal of Environmental Management,
2013, 130: 160-165.

[14] HUONG N T M, THUY N T, HOAI P T T, et al. Effective removal
of carbofuran pesticide in wastewater using silver-doped TiO2

photocatalyst[J]. Journal of Environmental Science and Health Part
B: Pesticides Food Contaminants and Agricultural Wastes, 2025,
60(3): 111-120.

[15] CUI M, WANG H, FAN X, et al. Photocatalytic degradation of four
organophosphorus pesticides in aqueous solution using D-cys/Au
NPs modified TiO2 by natural sunlight[J]. Applied Surface Science,

2024, 663: 160197.
[16] BORUAH P K, SHARMA B, HUSSAIN N, et al. Magnetically

recoverable Fe3O4/graphene nanocomposite towards efficient
removal of triazine pesticides from aqueous solution: investigation
of the adsorption phenomenon and specific ion effect[J]. Chemo-
sphere, 2017, 168: 1058-1067.

[17] SUN S, MENG X, LV Z, et al. Research progress on the removal of
pesticides in water by Fe3O4-based adsorbents in the past decade: a
review[J]. Arabian Journal of Chemistry, 2024, 17(1): 105405.

[18] XIANG K, LI S, CHEN J, et al. Preparation and performance study
of recyclable microsphere soil conditioner based on magnetic metal
organic framework structure[J]. Colloids and Surfaces A: Physico-
chemical and Engineering Aspects, 2022, 640: 128447.

[19] SHOIFUL A, UEDA Y, NUGROHO R, et al. Degradation of
organochlorine pesticides (OCPs) in water by iron (Fe)-based
materials [J] . Journal of Water Process Engineering, 2016, 11:
110-117.

[20] AYDIN S. Removal of organophosphorus pesticides from aqueous
solution by magnetic Fe3O4/red mud-nanoparticles[J]. Water Envi-
ronment Research, 2016, 88(12): 2275-2284.

[21] DESPOTOVIC V, FINCDUR N, BOGNAR S, et al. Characterization
and photocatalytic performance of newly synthesized ZnO zanopar-
ticles for environmental organic oollutants removal from water
system[J]. Separations, 2023, 10(4): 258.

[22] PREMALATHA N, REX P. A comprehensive review on
photocatalytic degradation of organophosphorus pesticide using
ZnO coupled photocatalysts[J]. Desalination and Water Treatment,
2024, 320: 100753.

[23] SERRANO-LAZARO A, VERDIN-BETANCOURT F A, JAYA-
RAMAN V K, et al. Efficient photocatalytic elimination of
temephos pesticide using ZnO nanoflowers[J]. Journal of Photo-
chemistry and Photobiology A: Chemistry, 2020, 393: 112414.

[24] HANH N T, TRI N L, VAN THUAN D, et al. Monocrotophos
pesticide effectively removed by novel visible light driven Cu
doped ZnO photocatalyst[J]. Journal of Photochemistry and Photo-
biology A: Chemistry, 2019, 382: 111923.

[25] IQBAL A, UL HAQ A, RIOS-ASPAJO L, et al. Bio-inspired
synthesis of CuO and ZnO nanoparticles by hydrothermal method:
characterization and evaluation as photocatalytic degradation of
imidacloprid pesticide [ J ] . Global Nest Journal , 2023 , 25 (9 ) :
150-158.

[26] BASALEH A S, EL-HOUT S I. Enhancement photoactivity of
CuO-doped YVO4 nanocomposites toward degradation of atrazine
herbicide under visible illumination[J]. Journal of Photochemistry
and Photobiology A: Chemistry, 2023, 444: 114992.

[27]豆小文,褚先锋,杨银慧,等.纳米材料在农药残留分离富集和检
测中的应用进展[J].药物分析杂志, 2015, 35(9): 1509-1519.

[28] PRIYA A K, MURUGANANDAM M, SURESH S. Bio-derived
carbon-based materials for sustainable environmental remediation
and wastewater treatment[J]. Chemosphere, 2024, 362: 142731.

[29] FALLAH Z, ZARE E N, GHOMI M, et al. Toxicity and
remediation of pharmaceuticals and pesticides using metal oxides
and carbon nanomaterials[J]. Chemosphere, 2021, 275: 130055.

[30] MEHTA J, DHAKARK, DILBAGHI N, et al. Recent advancements
in adsorptive removal of organophosphate pesticides from aqueous
phase using nanomaterials[J]. Journal of Nanostructure in Chemistry,
2024, 14(1): 53-70.

17- -



现 代 农 药 第 24 卷 第 3 期

[31] DE MARTINO A, IORIO M, XING B, et al. Removal of 4-chloro-
2-methylphenoxyacetic acid from water by sorption on carbon
nanotubes and metal oxide nanoparticles[J]. RSC Advances, 2012,
2(13): 5693-5700.

[32] WANG X, YANG S, BAI X T, et al. Bimetallic CoCu nanoparticles
anchored on COF/SWCNT for electrochemical detection of car-
bendazim[J]. Science of the Total Environment, 2023, 902: 166530.

[33] MORALES-TORRES S, PASTRANA-MARTINEZ LM, FIGUEI-
REDO J L, et al. Design of graphene-based TiO2 photocatalysts-a
review[J]. Environmental Science and Pollution Research, 2012,
19(9): 3676-3687.

[34] MALIYEKKAL S M, SREEPRASAD T S, KRISHNAN D, et al.
Graphene: a reusable substrate for unprecedented adsorption of
pesticides[J]. Small, 2013, 9(2): 273-283.

[35] KOUSHIK D, SEN GUPTA S, MALIYEKKAL S M, et al. Rapid
dehalogenation of pesticides and organics at the interface of
reduced graphene oxide-silver nanocomposite[J]. Journal of Hazar-
dous Materials, 2016, 308: 192-198.

[36] LUNG I, SORAN M L, STEGARESCU A, et al. Devrinol and
triadimefon removal from aqueous solutions using CNT-COOH/
MnO2/Fe3O4 nanocomposite[J]. Journal of the Iranian Chemical
Society, 2022, 19(5): 2031-2039.

[37] LITTS B S, EDDY M K, ZARETZKY P M, et al. Construction of a
carbon nanomaterial-based nanocomposite aerogel for the removal
of organic compounds from water[J]. Acs Applied Nano Materials,
2018, 1(8): 4127-4134.

[38] NIE W, LI Y, CHEN L, et al. Interaction between multi-walled
carbon nanotubes and propranolol[J]. Scientific Reports, 2020, 10
(1): 10259.

[39] DENG J, SHAO Y, GAO N, et al. Multiwalled carbon nanotubes as
adsorbents for removal of herbicide diuron from aqueous solution
[J]. Chemical Engineering Journal, 2012, 193: 339-347.

[40] TARGHAN H, REZAEI A, ALIABADI A, et al. Photocatalytic
removal of imidacloprid pesticide from wastewater using CdS QDs
passivated by CQDs containing thiol groups[J]. Scientific Reports,
2024, 14(1): 530.

[41] RAHMAH A S, HERYANTO H, RINOVIAN A, et al. Structural
characterization of carbon quantum dots derived from tea residue
and their photocatalytic application in CQDs-modified Al2 (SO4)3
nanoparticles for sustainable pesticide degradation [J]. Materials
Chemistry and Physics, 2025, 334: 130401.

[42] RAYCHOUDHURY T, SCHEYTT T. Potential of zerovalent iron
nanoparticles for remediation of environmental organic contami-
nants in water: a review[J]. Water Science and Technology, 2013,
68(7): 1425-1439.

[43] XUE W J, LI J, CHEN X Y, et al. Recent advances in sulfidized
nanoscale zero-valent iron materials for environmental remediation
and challenges[J]. Environmental Science and Pollution Research,
2023, 30(46): 101933-101962.

[44] LI Q, CHEN Z S, WANG H H, et al. Removal of organic
compounds by nanoscale zero-valent iron and its composites [J].
Science of the Total Environment, 2021, 792: 148546.

[45] BEZBARUAH A N, THOMPSON J M, CHISHOLM B J.
Remediation of alachlor and atrazine contaminated water with
zero-valent iron nanoparticles[J]. Journal of Environmental Science
and Health Part B: Pesticides, Food Contaminants, and Agricultural
Wastes, 2009, 44(6): 518-524.

[46] AHMED N, VIONE D, RIVOIRA L, et al. Feasibility of a
heterogeneous nanoscale zero-valent iron Fenton-like process for
the removal of glyphosate from water[J]. Molecules, 2023, 28(5):
2214.

[47] DIEZ A M, MOREIRA MM, PAZOS M, et al. Pesticide abatement
using environmentally friendly nano zero valent particles as
photo-Fenton catalyst[J]. Separation and Purification Technology,
2024, 336: 126179.

[48] DING C, ZENGW A, ZHAO A J, et al. Montmorillonite-supported
nanoscale zero-valent iron for thiamethoxam removal: response
surface optimization and degradation pathway[J]. Environmental
Science and Pollution Research, 2021, 28(18): 23113-23122.

[49] KHODABAKHSHI A, MOHAMMADI-MOGHADAM F, AMIN
M M, et al. Comparison of paraquat herbicide removal from
aqueous solutions using nanoscale zero-valent iron-pumice/diato-
mite composites[J]. International Journal of Chemical Engineering,
2021, 2021(1): 1-12.

[50] SALEEM H, ZAIDI S J. Recent developments in the application of
banomaterials in agroecosystems[J]. Nanomaterials, 2020, 10(12):
2411.

[51] JEONG C, ANSARI M Z, ANWER A H, et al. A review on
metal-organic frameworks for the removal of hazardous environ-
mental contaminants[J]. Separation and Purification Technology,
2023, 305: 122416.

[52] CHEN J Q, SHARIFZADEH Z, BIGDELI F, et al. MOF composites
as high potential materials for hazardous organic contaminants
removal in aqueous environments [J]. Journal of Environmental
Chemical Engineering, 2023, 11(2): 109469.

[53] YUE C Y, CHEN L, ZHANG H, et al. Metal-organic
framework-based materials: emerging high-efficiency catalysts for
the heterogeneous photocatalytic degradation of pollutants in water
[J]. Environmental Science-Water Research & Technology, 2023,
9(3): 669-695.

[54] DING M, CAI X, JIANG H L. Improving MOF stability:
approaches and applications[J]. Chemical Science, 2019, 10(44):
10209-10230.

[55] WANG F, WANG Z, ZHANG B, et al. Degradation and adsorption
of tebuconazole and tribenuron-methyl in wheat soil, alone and in
combination[J]. Chilean Journal of Agricultural Research, 2017, 77
(3): 281-286.

[56] PU J, TIAN W Y, SHANG W J, et al. Three dimensional noble
metal-metal organic framework composite as SERS substrate for
efficient capture and detection of pesticides[J]. Sensors and Actua-
tors B: Chemical, 2024, 419: 136457.

[57] ALKHATIB F, IBARHIAM S F, ALREFAEI A F, et al. Efficient
removal of deltamethrin from aqueous solutions using a novel
lanthanum metal-organic framework: adsorption models and
optimization via box-behnken design[J]. Acs Omega, 2023, 8(35):
32130-32145.

[58] YANG Y, MA X, LI Z, et al. ZIF-8 and humic acid modified
magnetic corn stalk biochar: an efficient, magnetically stable, and
eco-friendly adsorbent for imidacloprid and thiamethoxam removal
[J]. Chemical Engineering Journal, 2023, 465: 142788.

[59] LIU G Y, LI L Y, HUANG X D, et al. Adsorption and removal of
organophosphorus pesticides from environmental water and soil
samples by using magnetic multi-walled carbon nanotubes @
organic framework ZIF-8[J]. Journal of Materials Science, 2018,

18- -



2025 年 6 月 徐佳玄，等：纳米材料在农药污染治理中的应用研究进展

53(15): 10772-10783.
[60] KAUR H, WALIA S, KARMAKAR A, et al. Water-stable Zn-based

metal-organic framework with hydrophilic-hydrophobic surface for
selective adsorption and sensitive detection of oxo-anions and
pesticides in aqueous medium[J]. Journal of Environmental Chemi-
cal Engineering, 2022, 10(1): 106667.

[61] SAMADI-MAYBODI A, GHEZEL-SOFLA H, BIPARVA P.
Co/Ni/Al-LTH layered triple hydroxides with zeolitic imidazolate
frameworks (ZIF-8) as high efficient removal of diazinon from
aqueous solution [ J ] . Journal of Inorganic and Organometallic
Polymers and Materials, 2023, 33(1): 10-29.

[62] ZHAO R, MA X, XU J, et al. Removal of the pesticide imidacloprid
from aqueous solution by biochar derived from peanut shell [J].
Bioresources, 2018, 13(3): 5656-5669.

[63] SHI Z H, TIAN Y H, LIU J J, et al. Zeolitic imidazolate
framework-8 modified magnetic halloysite nanotube-based solid
phase extraction for the analysis of carbamate pesticides by
ultra-high performance liquid chromatography tandem mass
spectrometry[J]. Analytical Methods, 2022, 14(45): 4659-4668.

[64] WANG Y, MIAO J, SALEEM M, et al. Enhanced adsorptive
removal of carbendazim from water by FeCl3-modified corn straw
biochar as compared with pristine, HCl and NaOH modification[J].
Journal of Environmental Chemical Engineering, 2022, 10 (1):
107024.

[65] YANG G W, LI J P. Fabrication of profenofos electrochemical
sensor by bimetal-organic framework MOF-808 (Zr/Ce) with orga-
nophosphorus hydrolase-like activity[J]. Chinese Journal of Analy-
tical Chemistry, 2023, 51(7): 1112-1121.

[66] VADIVEL S, MUTHURAJ A, ANBAZHAGAN M, et al. A novel
CoMoO4 enwrapped ZIF-8 nanocomposite with enhanced visible
light photocatalytic activity[J]. Environmental Pollution, 2023, 336:
122450.

[67] CHEN Y, WANG B, WANG X Q, et al. A copper (II)-paddlewheel
metal-organic framework with exceptional hydrolytic stability and
selective adsorption and detection ability of aniline in water[J]. Acs
Applied Materials & Interfaces, 2017, 9(32): 27027-27035.

[68] RAMALINGAM G, PACHAIAPPAN R, KUMAR P S, et al.
Hybrid metal organic frameworks as an exotic material for the
photocatalytic degradation of pollutants present in wastewater: a
review[J]. Chemosphere, 2022, 288: 132448.

[69] ZHANG X Z, WANG XM, ZHANG Z, et al. Urchin-shaped hollow
H-ZIF-8@Zn-MOF-74 metal-organic framework for efficient
adsorption and detection organic nitrogen pesticides in different tea
and waste water[J]. Separation and Purification Technology, 2025,
356: 130005.

[70] WANM F, XIANG F C, LIU Z D, et al. Novel Fe3O4@metal-organic
framework@polymer core-shell-shell nanospheres for fast
extraction and specific preconcentration of nine organophosphorus
pesticides from complex matrices[J]. Food Chemistry, 2021, 365:
130485.

[71] SINGH R, UMAPATHI A, PATEL G, et al. Nanozyme-based
pollutant sensing and environmental treatment: trends, challenges,
and perspectives[J]. Science of the Total Environment, 2023, 854:
158771.

[72] HONG C Y, MENG X Q, HE J Y, et al. Nanozyme: a promising
tool from clinical diagnosis and environmental monitoring to
wastewater treatment[J]. Particuology, 2022, 71: 90-107.

[73] LI X, WANG L J, DU D, et al. Emerging applications of nanozymes
in environmental analysis: opportunities and trends[J]. Trac-Trends
in Analytical Chemistry, 2019, 120: 115653.

[74] KUMAR T S, DAISY B, BABU L R, et al. Nanozymes as catalytic
marvels for biomedical and environmental concerns: a chemical
engineering approach[J]. Journal of Cluster Science, 2024, 35(3):
741-763.

[75] YANG D, HUO J, ZHANG Z, et al. Citric acid modified ultrasmall
copper peroxide nanozyme for in situ remediation of environmental
sulfonylurea herbicide contamination [ J ] . Journal of Hazardous
materials, 2023, 443: 130265.

[76] CHEN Q, LIANG C, ZHANG X, et al. High oxidase-mimic activity
of Fe nanoparticles embedded in an N-rich porous carbon and their
application for sensing of dopamine[J]. Talanta, 2018, 182: 476-483.

[77] ZHANG Q, YONG D, ZHANG Y, et al. Streptomyces rochei A-1
induces resistance and defense-related responses against
Botryosphaeria dothidea in apple fruit during storage[J]. Postharvest
Biology and Technology, 2016, 115: 30-37.

[78] MIAO J, FAN Q, LI H, et al. Combination of the degrading
bacterium Bacillus cereus MZ-1 and corn straw biochar enhanced
the removal of imazethapyr from water solutions[J]. Next Sustaina-
bility, 2025, 5: 100077.

[79] CHEN S, BO X, XU Z. Mapping pesticide residues in soil for
China: characteristics and risks[J]. Journal of Hazardous Materials,
2024, 479: 135696.

[80] ZHANG Q, ZHU L, WANG J, et al. Effect of fomesafen on
glutathione S-transferase and cellulase activity and DNA damage in
the earthworm (Eisenia fetida)[J]. Toxicological & Environmental
Chemistry, 2015, 96(9): 1384-1393.

[81] LI M, MA X, SALEEM M, et al. Biochemical response,
histopathological change and DNA damage in earthworm (Eisenia
fetida) exposed to sulfentrazone herbicide[J]. Ecological Indicators,
2020, 115: 106465.

[82] EL-SAEID M H, BAQAIS A, ALSHABANAT M. Study of the
photocatalytic degradation of highly abundant pesticides in
agricultural soils[J]. Molecules, 2022, 27(3): 634.

[83] PACHAPUR V L, DALILA LARIOS A, CLEDON M, et al.
Behavior and characterization of titanium dioxide and silver
nanoparticles in soils[J]. Science of the Total Environment, 2016,
563-564: 933-943.

[84] SACCO O, VAIANO V, HAN C, et al. Photocatalytic removal of
atrazine using N-doped TiO2 supported on phosphors[J]. Applied
Catalysis B: Environmental, 2015, 164: 462-474.

[85] HADEI M, MESDAGHINIA A, NABIZADEH R, et al. A
comprehensive systematic review of photocatalytic degradation of
pesticides using nano TiO2 [J]. Environmental Science and Pollution
Research, 2021, 28(11): 13055-13071.

[86] CHEN Y L, ZHANG D, LI H Q, et al. Polylactic acid degradable
mulching film modified by N-TiO2/g-C3N4 photocatalyst for
removal of carbendazim in water and soil under visible light [J].
Journal of Environmental Management, 2025, 380: 125135.

[87] WU M H, DENG J, LI J J, et al. Simultaneous biological-photoca-
talytic treatment with strain CDS-8 and TiO2 for chlorothalonil
removal from liquid and soil[J]. Journal of Hazardous Materials,
2016, 320: 612-619.

[88] GOMEZ C, BABIN M, GARCIA S, et al. Joint effects of zinc oxide
nanoparticles and chlorpyrifos on the reproduction and cellular

19- -



现 代 农 药 第 24 卷 第 3 期

stress responses of the earthworm Eisenia andre[J]. Science of the
Total Environment, 2019, 688: 199-207.

[89] DAQA W M, ALSHOAIBI A, AHMED F, et al. Potential
applications of chitosan-coated zinc oxide nanoparticles for
degrading pesticide residues in environmental soils [J]. Crystals,
2023, 13(3): 391.

[90] XU X, JI F, FAN Z, et al. Degradation of glyphosate in soil
photocatalyzed by Fe3O4/SiO2/TiO2 under solar light [J]. Journal of
Environmental Research and Public Health, 2011, 8(4): 1258-1270.

[91] KALANTAR S, BEMANI A, SAYADI M H, et al. Visible
light-driven ZnO/Fe3O4 magnetic nanoparticles for detoxification of
diazinon: the photocatalytic optimization process with RSM-BBD
model[J]. Environmental Science and Pollution Research, 2023, 30
(42): 95634-95647.

[92] FANG G, SI Y, TIAN C, et al. Degradation of 2,4-D in soils by
Fe3O4 nanoparticles combined with stimulating indigenous
microbes[J]. Environmental Science and Pollution Research, 2012,
19(3): 784-793.

[93] BAI H, YANG Y X, YUAN HM, et al. Preparation of Fe3O4@Fe(0)
immobilized enzyme to enhance the efficient degradation of
methoxychlor[J]. Environmental Science and Pollution Research,
2023, 30(1): 917-929.

[94] SHU R, FAN M Y, ZHANG P, et al. Petaloid N-doped reduced
graphene oxide supported zero-valent iron as catalyst activated
peroxydisulfate for effective oxidation of β-hexachlorocyclohexane
[J]. Separation and Purification Technology, 2024, 330:125710.

[95] ZHAO L, YANG S T, YILIHAMU A, et al. Advances in the
applications of graphene adsorbents: from water treatment to soil
remediation[J]. Reviews in Inorganic Chemistry, 2019, 39(1): 47-76.

[96] ELTEMSAH Y S, OUGHTON D H, JONER E J. Effects of
nano-sized zero-valent iron on DDT degradation and residual
toxicity in soil: a column experiment[J]. Plant and Soil, 2012, 36:
189-200.

[97] SINGH S P, BOSE P. Degradation of soil-adsorbed DDT and its
residues byNZVI addition[J]. RSCAdvances, 2015, 5(114): 94418-
94425.

[98] HAN Y, SHI N, WANG H, et al. Nanoscale zerovalent
iron-mediated degradation ofDDT in soil[J]. Environmental Science
and Pollution Research, 2016, 23(7): 6253-6263.

[99] LI Q, ZHANG L, WAN J, et al. Analysis of the degradation of
OCPs contaminated soil by the BC/nZVI combined with
indigenous microorganisms[J]. International Journal of Environ-
mental Research and Public Health, 2023, 20(5): 4314.

[100] CHEN J X, GUO Z T, XIN Y, et al. Preparation of efficient,
stable, and reusable copper-phosphotriesterase hybrid nanoflowers
for biodegradation of organophosphorus pesticides[J]. Enzyme and
Microbial Technology, 2021, 146: 109766.

[101] TORTELLAGR, RUBILAR O, CEAM, et al. Sorption parameters
of carbendazim and iprodione in the presence of copper nanoparti-
cles in two different soils[J]. Journal of Soil Science and Plant
Nutrition, 2019, 19(3): 469-476.

[102] MIR N U D, KUMAR U, BISWAS S. A Zr (IV) metal-organic
framework for fluorometric detection of pesticide imidacloprid
and anticonvulsant drug carbamazepine in environmental water
and biological fluids[J]. Crystal Growth & Design, 2025, 25(8):
2540-2551.

[103] HE X H, YANG L P, CHANG C. Construction of Bi-Zr bimetallic
MOF for adsorption and photocatalytic degradation toward DCF
[J]. Water Air and Soil Pollution, 2024, 235(7): 459.

[104] ALMOHANA A I, ALMOJIL S F, ALALI A F, et al. The
elimination and extraction of organosulfur compounds from real
water and soil samples using metal organic framework/graphene
oxide as a novel and efficient nanocomposite[J]. Chemosphere,
2023, 319: 137950.

[105] WANG Q, GAO Q Y, AL-ENIZI A M, et al. Recent advances in
MOF-based photocatalysis: environmental remediation under
visible light[J]. Inorganic Chemistry Frontiers, 2020, 7(2): 300-339.

[106] VIGNESHWARAN S, SIRAJUDHEEN P, KARTHIKEYAN P, et
al. Immobilization of MIL-88(Fe) anchored TiO2-chitosan(2D/2D)
hybrid nanocomposite for the degradation of organophosphate
pesticide: characterization, mechanism and degradation interme-
diates[J]. Journal of Hazardous Materials, 2021, 406: 124728.

[107] XU M Y, DENG Y C, LI S H, et al. Bacterial cellulose flakes
loaded with Bi2MoO6 nanoparticles and quantum dots for the
photodegradation of antibiotic and dye pollutants[J]. Chemosphere,
2023, 312: 137249.

[108] WU R X, BI C F, ZHANG D M, et al. Highly selective, sensitive
and stable three-dimensional luminescent metal-organic
framework for detecting and removing of the antibiotic in aqueous
solution[J]. Microchemical Journal, 2020, 159: 105349.

[109] ZHENG W S, SUN Y, GU Y P. Synergism of adsorption and
ROS-dominated catalytic oxidation in activating peroxymono-
sulfate by magnetic hybrid MOFs for selective removal of
organophosphorus pesticides[J]. Chemical Engineering Journal,
2023, 459: 141668.

[110]查成敏,王新茹,秦钰洁,等.植物源农产品中农药残留降解技
术研究进展[J].食品安全质量检测学报, 2024, 15(8): 145-153.

[111] 曾静,乔雄梧.我国近年蔬菜水果中农药残留超标状况浅析
[J].农药学学报, 2023, 25(6): 1206-1221.

[112] PANDISELVAM R, KAAVYA R, JAYANATH Y, et al. Ozone as
a novel emerging technology for the dissipation of pesticide
residues in foods-a review[J]. Trends in Food Science & Techno-
logy, 2020, 97: 38-54.

[113] INPRASIT S, HAMJINDA N S, SUPOTHINA S, et al. Efficiency
of TiO2 particle-coated filter using different binders in carbenda-
zim degradation from Chinese chives[J]. Environmental Science
and Pollution Research, 2023, 30(52): 112347-112356.

[114] NADDAFIUN F, ZOHOORI S, YAMIN F, et al. Doping cork
fibers with nanomaterials for the removal of organo-phosphorous
pesticide [J ] . Journal of the Textile Institute , 2024, 115 (10) :
1954-1961.

[115] CARVALHO F P. Pesticides, environment, and food safety [J].
Food and Energy Security, 2017, 6(2): 48-60.

[116] SUNDRAMOORTHY A K, GUNASEKARAN S. Applications of
graphene in quality assurance and safety of food[J]. TrAC Trends
in Analytical Chemistry, 2014, 60: 36-53.

[117] MARKUS A, GBADAMOSI A O, YUSUFF A S, et al.
Magnetite-sporopollenin/graphene oxide as new preconcentration
adsorbent for removal of polar organophosphorus pesticides in
vegetables [J] . Environmental Science and Pollution Research,
2018, 25(35): 35130-35142.

（编辑：顾林玲）

20- -


