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摘 要：运用气相色谱串联质谱法测定健康蜜蜂、中毒蜜蜂和可疑蜂药。结果表明：中毒蜜蜂中含有

禁用的克螨特、蝇毒磷及双甲脒代谢物，最高浓度达到7920 μg/kg。可疑蜂药中检出禁用蜂药成分克螨

特、蝇毒磷，最高浓度达到9250 mg/kg。分析了蜜蜂中毒可能的原因，提出了科学使用蜂药的建议。
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Abstract: Gas chromatography tandem mass spectrometry was used to determine healthy and poisoned bees as

well as suspected bee drugs. The results showed that the poisoned bees contained banned metabolites of chlorimid, fly

toxic phosphorus and amitraz, and the highest concentration was 7920 μg/kg. The banned bee medicine components of

ketamite and fly toxic phosphorus were detected in the suspected bee medicine, and the maximum concentration was

9250 mg/kg. The causes of bee poisoning were analyzed, and the suggestions on the scientific use of bee medicine were

put forward.
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蜜蜂作为一种自然界和农业生态系统中庞大的、高效的传粉昆虫
[1]
，其授粉产生的社会和经济效益远

大于蜂产品自身
[2]
。蜜蜂的健康不仅可以保证蜂农获得良好的经济效益、保证蜂产品安全，而且还有益于维

护生态系统的平衡。

蜜蜂在自然界活动的过程中存在中毒的现象。一方面，养蜂是蜂农的主要经济收入来源，为了最大限

度保证蜜蜂能够正常生产蜂产品，需要使用药物来防治蜂病。然而，蜂农的违规用药，导致蜂产品中出现

禁用药物或者超过限量要求的药物残留，导致蜂产品中药物残留超标，甚至可能导致蜜蜂的中毒死亡。另

一方面，为了农作物、果蔬、森林、植被等植物的病虫害防治，人们需要喷洒农药。农药在蜜源植物上的

使用已经非常普遍
[3]
，这也会不同程度地导致蜜蜂中毒

[4-6]
，同时也会引起蜂产品中的药物残留超标。此外，

有毒蜜源、有毒花粉
[7]
等也可以引起蜜蜂中毒。



气相色谱串联质谱仪可以对大多数高温下易挥发且不易分解的化学物质进行全扫描分析，这些化学物

质经离子化后得到的碎片离子在仪器上得到检测，通过质谱数据库定性分析出药物的分子量、化学结构式

和化学名称，使用该化学物质的标准品可以进一步进行定量分析。这对于鉴定某样品中存在某种具体化学

物质非常有效
[8-10]

。将气相色谱串联质谱仪用于中毒蜜蜂中农药残留成分的鉴定分析目前尚鲜见报道。

本文就一起蜜蜂中毒事件，用气相色谱串联质谱仪分析了中毒蜜蜂和2种可疑药物（用于蜜蜂的药品），

通过与健康蜜蜂的色谱图比较，分析出存在的具体药物及其含量，对这些药物的合规性、毒性进行分析，

得出造成蜜蜂中毒的可能原因。通过此次蜜蜂中毒事件，我们提出了一些科学安全的养蜂用药对策，以指

导蜂农进行合理用药。

1 材料与方法

1.1 仪器与试剂

Angilent 7890B-7000D气相色谱仪串联质谱仪；Sartorius BS224S分析天平；旋转蒸发仪；研钵；超

声波仪；台式离心机；标准品：双甲脒、单甲脒（DMPF）、2, 4-二甲基苯胺（DMA）、2, 4-二甲基苯基甲

酰胺（DMF）、蝇毒磷、克螨特、氟胺氰菊酯（纯度≥98%，Sigma公司）；乙腈为HPLC级。

中毒蜜蜂、健康蜜蜂、可疑蜂药1、可疑蜂药2，由江苏东台清华蜂业公司提供。

1.2 分析方法

1.2.1样品处理

1.2.1.1药物处理：称取2 g样品，加入20 mL乙腈，超声提取20 min，4500 rpm离心3 min，取上清液0.2 mL，

用乙腈定容至10 mL。

1.2.1.2蜜蜂处理：取约20 g蜜蜂，用研钵研成浆状，称取2 g，加入20 mL乙腈，超声提取20 min，4500 rpm

离心3 min，取上清液10 mL，40℃下旋转蒸发至干，用乙腈定容至1 mL。

1.2.2测试条件

1.2.2.1气相色谱质谱仪器条件

色谱柱：HP-5MS，30 m×0.25 mm×0.25 μm

升温程序：50℃（1 min）→10℃/min→140℃

→25℃/min→180℃→12℃/min→ 300℃（5min）

流速：1.0 mL/min

进样量：1 μL

进样口温度：250℃



不分流进样

质谱条件：离子源温度280℃，色谱质谱接口温度280℃，溶剂延迟：4 min，灯丝电流400 μA，电子

倍增器eV=70,增益因子20，计算EMV=1568.1 V。

1.2.2.2定性分析：全扫描M/Z=50-500。

1.2.2.3定量分析的离子对监测方法：DMRM监测。

DMRM监测药物离子对及碰撞电压见表1，粗体为定量离子对。

1.2.3标准曲线制备

分别称取双甲脒、单甲脒（DMPF）、2, 4-二甲基苯胺（DMA）、2, 4-二甲基苯基甲酰胺（DMF）、蝇

毒磷、克螨特、氟胺氰菊酯标准品各10 mg，分别用乙腈配制成1000 mg/L的贮备液。分别吸取适量贮备液

混合，用乙腈配制适当浓度的混合标准中间液，用该中间液以乙腈为溶剂，通过逐级稀释的方法，最终稀

释成5 μg/L，10 μg/L，20 μg/L，50 μg/L，100 μg/L系列标准溶液。按1.2.2.1和1.2.2.3的条件进

行上机检测。以各种药物标准液的峰面积为纵坐标，浓度为横坐标，绘制标准曲线。

1.2.4定性与定量

将1.2.1处理的样液按1.2.2的条件进行上机分析。运用安捷伦质谱数据软件NIST-2014年版，进

行各色谱峰定性分析，用外标法进行药物的定量分析。

2 结果与分析

2.1 样品处理与净化

蜂药中含有较高浓度的药物，当稀释足够倍数时，基质效应会大大降低。实验表明，当稀释500倍时，

药物的样液呈无色透明，上机检测可以获得满意的全扫描色谱图。

蜜蜂主要成分为蛋白质、纤维素类，不溶于乙腈，乙腈对色素的溶解度非常低，采用本文的方法处理

后，样液呈淡黄色，上机检测可以获得满意的全扫描色谱图。

2.2 样品全扫描结果分析

样品上机进行全扫描分析，出现若干色谱峰，见图1。运用安捷伦质谱数据软件NIST-2014年版，进行

各色谱峰分析，发现了如下物质：

萘：出峰时间11.3 min，具有香樟气味，驱虫剂。

DMF：出峰时间12.4 min，杀虫剂双甲脒的代谢物。

对叔丁基苯酚：出峰时间15.8 min，具有特殊的苯酚气味，制造医药驱虫剂、农药克螨特的原料。

克螨特：出峰时间19.2 min

以上4种物质，除DMF外均在药物和中毒蜜蜂和可疑药物1中找到。DMF在中毒蜜蜂中存在，在可疑药物1

中未找到。考虑蜂农可能还使用了另一种药物，经过询问，蜂农讲述还使用了另一种药物（可疑药物2）。

我们按1.2分析方法进行了检测，色谱图见图2，结果未扫描到高浓度的DMF在内的药物。

分析表明，可疑药物1中添加了萘和克螨特成分，而且在该药物中检出了制造克螨特的原料成分——对

叔丁基苯酚，说明所添加的克螨特可能为工业级。



2.3 样品定量分析结果讨论

将1.2.1处理的样品，按1.2.2条件进行DMRM定量分析检测，色谱图见图2。

排除了病毒源性、有毒蜜源、粉源的因素，蜜蜂中毒至死很可能摄入了大量的药物。我们采用灵敏度

更高的GC/MS/MS方法，对2种药物、健康蜜蜂和中毒蜜蜂进行了蜂产品中高风险药物克螨特、双甲脒及其代

谢物、蝇毒磷和氟胺氰菊酯
[11]

的定量分析，分析结果如表2：

从表中可知，我们从中毒蜜蜂中检出超高含量的克螨特、双甲脒代谢物和蝇毒磷，从可疑药物1中检出

相同种类的药物，其中克螨特含量高达9250 mg/kg，表2中的所有成分在可疑药物2中均未检测出，可以推

定：中毒蜜蜂摄入了大量可疑药物1。

农药对蜜蜂的毒性有较多文献报道
[12-17]

，以上药物在中毒蜜蜂中的残留量虽然很高，但是从可以查到

的资料看，都未达到各种药物的半数致死量（LD50）。蜜蜂的死亡很可能是多种高浓度药物长期综合作用的

结果
[18]

。

值得注意的是：阅读可疑药物1标签内容，发现配方中仅为升华硫，并没有克螨特、双甲脒代谢物和蝇

毒磷成分，然而却在检测中发现这些成分的大量存在。所以，该药物的质量值得高度怀疑。



3 讨论

本文建立了用乙腈溶解稀释样品，经超声提取，运用气相色谱串联质谱仪进行分析，用全扫描方法鉴

定可疑物质，用DMRM方法对药物定量，分析中毒蜜蜂、健康蜜蜂和可疑药物中的农药种类和含量，为科学

分析蜜蜂中毒原因提供一定的参考。

近年来，随着欧盟等进口国对蜂产品提出日益严苛的药物残留要求，越来越多的药物种类从蜂产品中

检出，蜂产品的质量安全问题越来越受到蜂产品生产者、管理者和消费者的关注。利用科学手段对蜜蜂饲

养、蜂产品安全进行控制已经迫在眉睫。为此，我们提出如下建议供同行参考：

（1）广大蜂农要掌握科学用药知识，提高科学养蜂水平。正确认识“预防为主”，通过饲养抗

病力强的蜂种、饲养强群、加强营养、保温、通风、降湿等管理手段来减少病害的发生，不能有病

没病都用药防治。一旦病害发生，到非用药治疗不可时，必须做到绝不使用国家颁布的禁用兽药及

其他化合物。

（2）要特别关注蜂药的质量与安全性，蜂农使用药物前，应仔细确认是否含有禁用药物或者毒性较高

的药物。而且，蜂药必须从正规渠道采购，有了质量问题可以投诉，减少蜂农损失。

（3）蜂药使用的剂量必须根据蜂群的实际需要，杜绝超剂量频繁滥用药物。蜂农为了确保蜂群健康，

出于多重保险考虑，往往会同时使用多种药物，这反而增加蜂群的健康危害，甚至导致蜂群的中毒死亡
[18]

。

（4）国家相关管理部门应加大对蜂药的管理力度，对不按批文规定生产蜂药，特别是添加违禁药物的

蜂药厂家依法严厉查处。本例中，可疑药物1获得合法的生产批文，却在实际生产中添加了大量法律禁止使

用的药物，其真实配方与标签配方严重不符，属于严重的违法行为。
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