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蜂蜜中兽药残留检测方法的研究进展 

张  璐*, 孔祥虹, 何  强, 邹  阳, 李  莹, 付骋宇 
(陕西出入境检验检疫局, 西安  710068) 

摘  要: 随着我国蜂业的发展, 蜂蜜中兽药残留问题日益成为食品安全领域的重要内容, 引起世界范围内的广

泛关注。兽药残留不仅危害人体健康也对我国蜂蜜的出口带了严重的阻力。近年来国家质量监督检验检疫总

局、农业部及卫生与计划生育委员会等对此加大重视程度。由于蜂蜜基质复杂, 其中兽药残留含量较低, 因此, 

发展快速、简易、高灵敏度、高通量的兽药检测技术成为了目前迫切的需要。本文结合蜂蜜中兽药残留的现

状, 对目前蜂蜜中兽药残留的不同检测方法(液相色谱-串联质谱法、免疫分析法、分子印迹法、毛细管电泳法

等技术)进行了阐述, 并对兽药残留检测技术在未来的发展方向进行了进一步展望。 
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Research advances on the detection method of veterinary drug residues 
in honey 

ZHANG Lu*, KONG Xiang-Hong, HE Qiang, ZOU Yang, LI Ying, FU Cheng-Yu 
(Shaanxi Entry-Exit Inspection and Quarantine Bureau, Xi’an, 710068, China) 

ABSTRACT: With the development of apiculture, veterinary drug residues in honey have become a crucial is-
sue in food quality and safety. Veterinary drug residues endanger the health of human being, and affect the ex-
port of bee products. Recently, the General Administration of Quality Supervision, Inspection and Quarantine 
of China, Ministry of Agriculture of China, National Health and Family Planning Commission of China have 
paid more attention to the honey market. Because of the complexity of honey matrix and the trace amount of 
veterinary drug residues, therefore, it is necessary for the development of rapid, simple and easy, high sensitiv-
ity, high throughput of veterinary drug detection technology. In the paper, combined with the situation of vete-
rinary drug residues in honey, the different detection methods of these veterinary drug residues in recently year 
were reviewed, including liquid chromatography-tandem mass spectrometry, immunoassay method, molecular 
imprinting method and capillary electrophoresis. The future direction of the development of veterinary drug re-
sidues detection technology was prospected. 
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1  引  言 

我国是蜂蜜出口量最大的发展中国家, 其中大部分
产品销往美国、欧盟、日本等国家, 占我国蜂蜜总出口量
的 80%, 占全球出口总量的 25%[1]。近年来, 我国蜂蜜的主
要出口国及地区的检测部门在对来自我国的蜂蜜进行抽检

时屡次发现兽药残留超标问题[2]。因此蜂产品的质量安全

要从源头抓起, 加大蜂产品质量控制及兽药残留检测监
管。本文对蜂产品中兽药残留的来源、检测技术现状及未

来检测方向进行分析, 以期为蜂蜜兽药残留检测方法的开
发提供一定理论基础。 

2  蜂产品兽药残留的现状 

2.1  药物残留的来源 

蜂蜜中兽药残留一方面来源于养蜂过程中养殖户为

预防蜜蜂疾病而使用违禁药物和 /或长期超量使用兽药 , 
又或在用药期仍然摇蜜或采浆, 导致蜂产品中兽药残留超
标[3]。另一方面由于抗生素被广泛用于饲料添加剂中, 因
此会带入蜂蜜中导致产生一定残留[4]。2002年由于在从我
国进口的蜂蜜中检出氯霉素、链霉素残留量超标 (欧盟
2002/69/EC 禁令), 欧盟以此为由, 全面禁止中国蜂蜜进入
欧盟市场, 对中国蜂蜜产业造成了严重的经济损失[5]。尽

管在 2005年恢复了中国蜂蜜对欧盟国家的出口, 但欧盟成
员国对中国蜂蜜执行十分严苛的检验监管政策。日本同样

对我国出口的蜂产品实施严格的监管政策, 对我国输日的
蜂王浆中氯霉素实施批批检测的要求, 并且要求氯霉素不
得检出[6]。上述问题的出现致使当年我国蜂产品加工、出

口企业损失惨重。 

2.2  常用的兽药种类 

目前常用于养蜂业的兽药包括氯霉素、硝基咪唑类

(甲硝唑、二甲硝唑、洛硝达唑)、氨基糖苷类(链霉素、双
氢链霉素)、四环素类(四环素、金霉素、强力霉素、土霉
素)、大环内酯类、喹诺酮类、磺胺类、头孢类、硝基呋
喃及其代谢物。这些兽药在蜂蜜中残留量超标极大地影响

了我国蜂蜜以及其他蜂产品的质量安全, 威胁人体健康, 
如在对陕西出产的蜂蜜检测中发现氯霉素 , 四环素族 , 
大环内酯类中的林可霉素、红霉素, 磺胺类中的磺胺甲基
异噁唑的检出率较高, 尤其是氯霉素的检出率在 15%左
右[7]。而且也极大影响到我国蜂产品在国际上的声誉。目

前国外研究者高度重视蜂蜜中多种兽药残留的检测技术

及方法研究[8]。 

2.3  药物残留的危害 

蜂产品中兽药残留对人体造成的危害具有一定的隐

蔽性, 但却能造成实质性和不可逆的危害[9], 主要集中在

以下几个方面:  
2.3.1  过敏反应 

长期食用含有低剂量抗生素的蜂蜜, 会导致由于反
复受到抗生素的刺激而被致敏; 被致敏后再次接触同种抗
生素时, 极易产生过敏反应[10]。 
2.3.2  细菌耐药性 

经常食用含有抗生素残留的食品, 可使某些菌株由
于反复接触而产生抗药性, 尤其是金黄葡萄球菌和肠杆菌
科的细菌[11]。由于耐药菌株的存在使得普通抗生素的疗效

大大降低, 需要借助于更高级的抗生素进行治疗, 造成恶
性循环。以感染甲氧西林金黄葡萄球菌(MRSA)为例, 耐药
性患者与非耐药性患者相比, 死亡率高出近 64%[12]。 

3  蜂产品兽药残留检测方法 

目前我国检测蜂蜜中兽药残留的检测技术主要有离

线净化-液相色谱串联质谱技术[13-15], 在线净化-液相色谱
串联质谱技术 [16], 免疫分析技术 [17], 分子印迹技术 [18,19], 
毛细管电泳技术。 

3.1  离线净化-液相色谱串联质谱 

离线净化-液相色谱串联质谱技术是目前应用最为广
泛的针对动物源性食品中兽药残留检测的手段。该项技术

可获得单一分析技术难以达到的效果, 在实现色谱分离的
基础上, 利用待测化合物质荷比之间的差别进行高灵敏度
的检测。目前我国对于蜂蜜及蜂产品中大多数兽药残留均

制定了相关的国家标准[20-28]、行业标准[29,30]。液相色谱串

联质谱不仅能应用于同一类兽药残留的检测, 同时进行不
同种类的兽药的同时检测。Galarini 等[31]研究了利用液质

联用技术检测蜂蜜中链霉素残留的方法, 该方法利用水提
取, HLB小柱净化的, 在 2.5、10、15、20 μg/kg这 4个加
标水平上回收率均接近 100%, 检出限可达 3.0 μg/kg。Wang
等[13]建立利用新型聚乙烯醇固相萃取技术测定蜂蜜中氨

基糖苷类兽药残留的方法, 该方法有良好的回收率, 范围
在 84%~112%之间, 较好的相对标准偏差, 方法的检出限
为 7.8~19.4 ng/mL。Shendy等[34]建立了 QuEChERS结合液
相色谱串联质谱技术检测蜂蜜中硝基咪唑类兽药残留的方

法。该方法检出限为 3.0 g/kg , 在 0.5、1.0、1.5 μg/kg三
个水平加标, 回收率在 90.9 %~104.8 %之间。何强等[32]建

立了超高效液相色谱串联质谱法(UPLC-MS/MS)同时检测
蜂蜜中硝基咪唑、磺胺类、喹诺酮类兽药残留, 利用缓冲
盐溶液提取, 固相萃取柱净化, 在 ESI正模式下进行分析。
结果表明, 这 36种兽药的检出限在 0.4~4.0 ng/mL, 在 1.0、
2.0、5.0 μg/kg这 3个水平的加标回收率在 63.2%~125.5%
之间, 相对标准偏差低于 22%。侯建波等[33]建立了固相萃

取-液相色谱-串联质谱同时检测蜂蜜中磺胺类、硝基咪唑
类、喹诺酮类、大环内酯类、林可酰胺类和吡喹酮等 6大
类 54种兽药残留的方法。该方法利用缓冲盐提取, HLB小
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柱净化, 同位素内标定量, 结果表明 6 大类兽药残留的检
出限在 0.3~2.0 μg/kg 之间, 总体回收率为 32.6%~114%之
间。尽管上述报道存在标准偏差较大或某些化合物的回收

率偏低等问题, 但可以实现对多种兽药残留的初步筛选。
随着液相色谱-串联质谱联用技术进一步的发展, 其灵敏
度将会继续提高。与此同时, 液相色谱-串联质谱联用技术
也存在一定的问题。例如样品需要进行高度净化, 去除杂
质、基质等的影响; 这就决定了其前处理过程较为复杂。
分析我国目前制定的关于蜂蜜中兽药残留的检测方法, 发
现大部分兽药残留, 需要先进行提取和固相萃取小柱净化
后, 才能够进入仪器检测, 耗时长, 且液相色谱-串联质谱
仪器的操作较为复杂对于检测人员要求较高。 

3.2  在线净化-液相色谱串联质谱 

在线净化(TF)技术是目前国际上集净化和检测为一

体的新型检测技术。与传统的提取方法相比, 在线净化技
术通过扩散溶解、尺寸排阻、柱层析等技术将蛋白等一些

大分子物质滤掉, 保留目标小分子; 并通过与串联质谱联
用, 简化前处理流程、在实现在线净化功能的同时保证了

方法的检测灵敏度。目前张璐等[16]利用该技术建立了在线

净化-超高效液相色谱同位素稀释串联质谱法检测蜂蜜中

硝基咪唑类及其代谢物的残留的方法, 该方法检出限为
0.1~1.0 μg/kg, 在 4个添加水平的回收率为 73.7%~116.4%, 

RSD 为 1.1%~9.1%, 该方法可在 20 min 完成所有检测工
作。艾连峰等[35]建立了在线净化液相色谱串联质谱法测定

动物源食品中金刚烷胺的残留的方法, 该方法检出限为
0.25~0.5 μg/kg, 添加回收率为 83.3%~93.6%。该技术的优

势在于可将样品净化和样品分离结合在一起, 在保证净化
效果的前提下缩短检测周期。但是其缺点在于这类仪器一

般价格较高, 不利于普及。目前利用该项技术开展蜂蜜中
兽药残留检测研究的机构不多。 

3.3  免疫分析法 

免疫分析法是以抗原与抗体的特异性结合反应检测

各种物质(药物、激素、蛋白质、微生物等)的分析方法, 具
有特异性强, 灵敏度高(检出限到 1 pg~1 μg), 方便快速, 
分析成本低等优点。目前应用最多、最成熟的技术为酶联

免疫吸附测定法(ELISA), 该方法已被广泛应用于动物源
性食品、植物源性食品等的检测中。目前制定了利用该技

术检测动物源性食品中玉米赤霉烯醇[36]、蜂蜜中四环素族
[37]、糖皮质类[38]、链霉素[39]、蜂蜜中氯霉素[40]等的国家及

行业标准。国内外也有学者利用该项技术测定动物源性食

品中兽药残留。Zhou等[41]建立了动物源性食品中磺胺类药

物残留的酶联免疫检测方法, 该方法通过制备具有特异性
的单克隆抗体实现对磺胺类药物的选择特异性检测。同时

国外许多公司已将微生物法试剂盒商品化 [42,43]。但是

ELISA 不可避免地存在一定的缺陷: 对于试剂的选择性很

高, 很难实现同时检测多种成分的功能, 对于结构相似的
化合物在一定程度上存在交叉反应, 在分析小分子和不稳
定化合物方面有一定困难。 

3.4  分子印记技术 

分子印迹技术是通过人工合成手段将印迹分子与聚

合物键合, 获得在空间结构上和结合位点与模板分子匹配
的具有多重作用的空穴, 这种空穴对模板分子及其类似物
具有选择识别性。该项技术目前应用于非法添加、药物、

激素、蛋白质等的分离工作。戴晴等[44]通过沉淀聚合法制

备了对苏丹红 Ι具有特异性吸附的分子印迹聚合物。Jin等
[45]采用沉淀聚合法, 以四环素为模板分子, 合成对四环素
族类抗生素具有特异性识别的分子印迹聚合物, 以该分子
印迹聚合物为固相萃取柱填料, 建立了分子印迹固相萃取
-高效液相色谱串联质谱检测食品中四环素族残留的检测
方法。与 C18、HLB 等固相萃取小柱相比较, 该分子印迹
固相萃取柱具有更好的净化效果。对于四环素族残留的检

测回收率范围为 94.51%~103.0%, 检出限为 0.1~0.3 μg/kg。
目前该方法仍处于实验室研究阶段还没有被广泛应用。 

3.5  毛细管电泳法 

毛细管电泳法已逐步成为分离科学中的新兴研究领

域。具有操作简便、柱效高、分离速度快等特点。毛细管

电泳利用样品在电场作用下形成带电粒子, 在电泳和电渗
流的共同作用下, 带电粒子的迁移速度不同, 阳离子在负
极最先流出, 中性粒子随后, 最后流出的是阴离子的特点, 
从而实现对化合物的分离。毛细管电泳根据样品组分在缓

冲溶液中所受作用的不同可分为: 毛细管区带电泳、毛细
管凝胶电泳、胶束电动毛细管色谱、毛细管等电聚焦、毛

细管等速电泳、毛细管电动色谱、毛细管微乳电动色谱等

不用类型。但鉴于毛细管电泳法在测定时存在重现性不稳

定的情况, 因此在实际检测中的应用受到一定限制。Ge等
[46]利用毛细管电泳技术建立了测定氨基糖苷类药物的检

测方法。样品经过 C18固相萃取柱净化后, 进入毛细管电泳
-安培检测器检测。基糖苷类药物的检出限为 0.62~8.6 
nmol/L。Santos 等[47]利用毛细管电泳技术建立了同时检测

氨苄西林、青霉素 G、阿莫西林、氯唑西林、四环素、氯
霉素的方法。该方法在 pH=8的 2.7×10-2 mol/L KH2PO4, 及
4.3×10-2 mol/L Na2B4O7 的混合缓冲溶液体系中, 加载 18 
kV电压, 利用毛细管电泳-紫外检测器在 210 nm下实现了
不同类别抗生素的同时检测, 检测限为 2.5~5.0 μg/kg。回
收率均超过 72%。 

4  展  望 

综上所述, 在当今日益重视食品安全和环境保护的
发展趋势下, 快速、便携的筛选性同步检测多残留技术将
会成为未来食品检测技术的主流趋势。在未来将更加侧重
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利用高效、高灵敏的检测技术开发多类残留物同时检测的

方法。随着仪器分析技术的不断提高, 污染物质质谱库的
逐渐完善, 利用快速溶剂萃取、超临界溶剂萃取等样品前
处理技术, 超高效液相色谱串联质谱、超高效液相色谱串
联高分辨台式四极杆静电场轨道阱质谱等高分辨质谱技术, 
可进一步完善检测技术, 提高分析效率, 降低检测成本。 
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