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摘要：该研究探讨了我国不同植物源 66 个蜂花粉样品中 8 种新烟碱农药的残留情况，并根据残留结果进行普通人群膳食摄入风

险评估。结果发现，样品检出率为 50.0%，共检出 5 种新烟碱农药，包括啶虫脒、吡虫啉、噻虫嗪、噻虫胺和呋虫胺，检出率最高的

为噻虫嗪（31.8%），残留浓度最高为啶虫脒（195.1 ng/g）。4 种植物源的蜂花粉中新烟碱农药的残留存在显著差异：茶花粉的检出

率显著高于其他 3 种花粉；杂花粉的残留浓度显著高于茶花粉和油菜花粉，残留浓度从高到低依次为杂花粉、荞麦粉、茶花粉、油菜

花粉。来自 6 个主要地区的蜂花粉残留情况也有所不同，这可能跟我国不同地区和不同作物中新烟碱农药的施用情况相关。依据新烟

碱农药的残留浓度进行人类膳食摄入风险评估，评估结果（风险商值均小于 1%）说明蜂花粉中的新烟碱农药残留风险可接受。 
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Abstract: In this study, the residues of 8 neonicotinoid pesticides in the bee pollen samples collected from 66 different plant sources in 

China were investigated, and normal human dietary intake risk of these neonicotinoids was assessed according to the residue concentrations. The 

results showed that the detection rate of the bee pollen samples was 50.0%. Five new neonicotinoid pesticides were detected, including 

acetamiprid, imidacloprid, thiamethoxam, clothianidin and dinotefuran. Thiamethoxam had the highest detection rate (31.8%) and acetamiprid 

had the highest residual concentration (195.1 ng/g). There were significant differences in neonicotinoid residues among the bee pollen samples 

from four main plant sources: The detection rate of neonicotinoids in Camellia sinensis was significantly higher than the other three bee pollen 

samples, and the residual concentration of miscellaneous pollen was significantly higher than those from tea and oilseed, with the  residue 

concentration decreasing in the order of miscellaneous pollen, buckwheat pollen, Camellia sinensis pollen and oilseed pollen. The residual 

neonicotinoids among the bee pollen samples from six major geographic regions were also different, which may be affected by the application 

approaches of neonicotinoid pesticides for different crops and in different regions in China. Human dietary intake risk assessment was 

performed according to the residual concentration of neonicotinoids. The results showed that the risk of neonicotinoid pesticide residues in bee 

pollen was acceptable (RQ <1%).  
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蜂花粉是工蜂采集花粉，用唾液和花蜜混合后形 
成的物质[1]，含有多种氨基酸、ω-3 脂肪酸、复合维

生素B、矿物质和多酚等物质，具有丰富的营养价值[2]，

被认为是人类营养的宝库[3]。有研究表明蜂花粉具有

抗氧化[4]、抗菌[5]、抗炎[6]、抗癌[7]、保肝[8,9]、保护心

脏[10]、抗过敏活性和抑制免疫反应[11]的作用，常作为

天然膳食补充剂[12-14]。然而，由于特殊的生产方式和

暴露的生产环境，蜂花粉极易吸附环境中的污染物，

常作为环境指示剂[2]。同时，蜜源植物种植过程施用

农药也会造成蜂花粉污染物残留，危害食用者健康[15]。 
新烟碱农药是目前使用最广泛的杀虫剂[16]。这主

要得益于其对哺乳动物低毒的特性。然而，已有报道

指出新烟碱农药的过度使用和长期积累，会对哺乳动

物产生慢性、累积毒性[17]，导致生育能力下降[18]，发

育迟缓[19]，运动活性降低[20]，染色体畸变率增加[21]，

诱发乳腺癌[22]等疾病。目前我国登记使用的新烟碱农

药共 10 种，包括吡虫啉、噻虫嗪、啶虫脒、噻虫胺、

噻虫啉、呋虫胺、烯啶虫胺、氯噻啉、哌虫啶和环氧

虫啶，其中前 8 种使用较广泛，涉及作物 50 余种。新

烟碱农药具有良好的渗透性和内吸传导性，能够从土

壤、种子、水源迁移至植物花粉和花蜜中，经蜜蜂采

集污染蜂产品[23]。 
Tang 等[24]、Wen 等[25]和 Xiao 等[26]均在蜂花粉中

检出多种新烟碱农药。欧盟 SANTE/11278/2021 规定

了啶虫脒、吡虫啉、噻虫嗪和噻虫胺在蜂产品中的最

大残留限量（MRLs）为 50 ng/g，噻虫啉为 200 ng/g[27]；

日本规定啶虫脒在蜂产品中的 MRL 为 200 ng/g[28]；

目前我国《GB 2763-2021 食品安全国家标准 食品中

农药最大残留限量》[29]规定了新烟碱农药在主要粮食

作物和果蔬中的 MRLs 为 10~2 000 ng/g，而未在蜂产

品中规定其限量。因此，开展我国多地区、多种蜂花

粉中新烟碱农药的残留分析及其膳食摄入风险评估，

具有十分重要的意义。 
本研究利用 QuEChERS 前处理方法结合液相色

谱串联质谱（LC-MS/MS）法分析了我国主要养蜂区

的66批次蜂花粉样品中8种常用新烟碱农药的残留情

况，并根据残留浓度、膳食结构和毒理学数据进行膳

食摄入风险评估，可为新烟碱农药在蜜粉源植物生长

过程中的科学使用，以及在蜂花粉中 MRLs 的制定提

供理论依据和数据支持。 

1  材料和方法 

1.1  仪器与试剂 

1290-6495 高效液相色谱-三重四级杆串联质谱

仪，美国 Agilent 公司；天平（十万分之一天平，百分

之一天平），梅特勒-托利多（上海）；TTL-DC Ⅱ水

浴氮吹仪，中国同泰联公司；CR22GⅡ高速离心机，

日本日立；Vortex-Genie2 涡旋混合器，美国 Scientific 
Industries；Integral5 Mili-Q 去离子水发生器，美国

Mili-Q。 
乙腈、甲醇（色谱级），德国 Merck 公司；柠檬

酸钠、柠檬酸二钠倍半水合物、无水硫酸镁、氯化钠、

十八烷基硅烷键合硅胶（C18，40~60 μm）、乙二胺-N-
丙基硅烷化硅胶（PSA，40~60 μm）、石墨化碳黑

（GCB，40~ 60 μm），均购于美国 Agilent 公司；甲

酸（色谱纯），美国 Fisher Scientific；吡虫啉、啶虫

脒、噻虫嗪、噻虫胺、噻虫啉、呋虫胺、氯噻啉、吡

虫啉-d4、啶虫脒-d3、噻虫嗪-d3、呋虫胺-d4（纯度均

≥98%），天津阿尔塔公司。 

1.2  样品采集 

于 2022 年，在河南、四川、江苏、甘肃、湖北、

山东 6 个主要养蜂区分别采集 16、12、9、9、6、5
批次，以及其他地区 9 批次（安徽 2 批次，广东、青

海、浙江、山西、吉林、内蒙古、江西各 1 批次）；

采集样品包括油菜花粉 28 批次，茶花粉 17 批次，荞

麦花粉 10 批次，杂花粉 7 批次，其他花粉 4 批次（荷

花花粉 2 批次，蚕豆和玉米花粉各 1 批次）共计采集

蜂花粉样品 66 批次，每份样品 500 g，置于样品瓶中

密封，4 ℃条件下保存，备用。 

1.3  样品前处理 

参考宋梓豪[30]所开发的 QuEChERS 前处理方法：

准确称取 2 g（精确至 0.01 g）蜂花粉样品于 50 mL 塑

料离心管中，加入10 mL水涡旋混匀1 min，加入10 mL
乙腈涡旋混匀 1 min。加入 4 g 无水硫酸镁、1 g 氯化

钠、1 g 柠檬酸钠、0.5 g 柠檬酸二钠倍半水合物，剧

烈振荡并涡旋10 min，于4 ℃，9 000 r/min离心10 min。
准确移取7 mL上清液于含有1 200 mg硫酸镁、400 mg 
PSA、400 mg C18和 45 mg GCB 的 15 mL 离心管中。

涡旋混匀 10 min，于 4 ℃，9 000 r/min 离心 10 min。
吸取 1 mL 上清液，于 40 ℃水浴氮气吹干，1 mL 
φ=20%乙腈水溶液复溶，过 0.22 μm 微孔滤膜待液相

色谱-串联质谱测定。 

1.4  仪器测定条件 

色谱柱：ACQUITY UPLC HSS T3（100 mm×   
2.1 mm，1.8 μm）；流动相：A 为 φ=0.1%甲酸水溶液，

B 为乙腈；流动相梯度洗脱：0~4 min，20% A~60% A；
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4~4.1 min，60% A~100% A；4.1~6 min，100% A~100 % 
A；6~6.1 min，100% A~20% A；6.1~9.5 min，20% A。

柱温：40 ℃；进样量：3 μL；电离方式：电喷雾电离；

扫描方式：正离子扫描，MRM 模式；雾化气：氮气；

雾化气压力：310 kPa；离子喷雾电压：3 500 V；干燥

器温度：250 ℃；干燥气流速：7 L/min；离子监测条

件参照宋梓豪[30]一文。 

1.5  膳食摄入风险评估 

膳食摄入风险评估是以毒理学和残留化学评估为

基础，根据我国居民膳食消费量，估算农药的膳食摄

入量，计算膳食摄入风险，包括长期和短期膳食摄入

风险。参考我国《食品中农药残留风险评估指南》（中

华人民共和国农业部，2015）第三章，对本研究中来

自蜂花粉样品的新烟碱农药残留进行膳食风险评估。 
估算蜂花粉长期日均摄入量（National Estimated 

Daily Intake，NEDI）和短期摄入量（National Estimated 
Short Term Intake，NESTI），计算公式如下： 

C=Z×F1×10-3                            （1） 
D=E×F2×10-3                           （2） 
式中： 

C——长期日均摄入量（NEDI），g； 

D——短期摄入量（NESTI），g； 

Z——蜂花粉中新烟碱农药的残留浓度中值（STMR），

ng/g； 

F1——长期食用蜂花粉人群的日均消费量，取 20 g/d； 

E——蜂花粉中新烟碱农药的最高残留浓度（HR），ng/g； 

F2——短期内单次或多次食用蜂花粉的日摄入量，取40 g/d。 

计算膳食摄入长期风险（RQ1，%）和短期风险

（RQ2，%），计算公式如下： 
3

1
10 100%CQ

bw A

−×
= ×

×
                    （3） 

3

2
10 100%DQ

bw B

−×
= ×

×
                    （4） 

式中： 

Q1——长期风险（RQ1），%； 

Q2——短期风险（RQ2），%； 

A——每日允许摄入量（Acceptable Daily Intake，ADI），

来源于 GB 2763-2021《食品安全国家标准 食品中农药最大残

留限量》[29] mg/(kg bw·d)； 

B——急性参考剂量（Acute Reference Dose，ARfD），来

源于英国赫特福德大学农药特性数据库[31]，mg/(kg bw·d)； 

bw——体质量，本研究中取 60 kg。 

计算各新烟碱农药的膳食摄入风险商，评估风险

值大小。RQ 值越小风险越小，当某种农药在蜂花粉

中的残留水平导致 RQ1＞100%时，表示居民长期摄食

该蜂花粉可能带来不可接受的健康风险；当某种农药

残留导致 RQ2＞100%时，表示偶尔、短期摄入该蜂花

粉也可能造成健康危害。 

1.6  数据处理与分析 

使用 SPSS 26.0 和 Excel 完成数据计算，Origin 完

成图形绘制。 

2  结果与讨论 

2.1  检出限、定量限、线性范围、回收率及精

密度 

本研究中 8 种新烟碱农药的检出限为 0.3 ng/g，定
量限为 1.0 ng/g，分别以 3 倍和 10 倍信噪比计算获得。

在 0.15~50 μg/L 范围内具有较好的线性相关性，其相

关系数均大于 0.999。对空白蜂花粉样品进行加标回收

实验，加标的水平分别为 1、2、10、50 ng/g，制备 6 份，

按上述方法连续三天进行测定，考察精密度。结果表

明分析物的平均回收率在 83.1%~119%之间，日内和

日间相对标准偏差（Relative Standard Deviation，RSD）

均小于 16.1%。实验证明，本实验方法的定性、定量

分析、线性关系、回收率能够保证检测结果的准确性

和再现性。 

2.2  蜂花粉中新烟碱农药的残留水平 

2.2.1  蜂花粉中新烟碱农药残留的总体情况 
如表 1 所示，在 66 批次蜂花粉样品中，共检出    

5 种新烟碱农药，检出率最高的是噻虫嗪（31.8%），

其次是吡虫啉（22.7%）、噻虫胺（19.7%），啶虫脒

（16.7%）、检出率最低的是呋虫胺（12.1%）。平均

残留浓度从高到低依次是啶虫脒（20.1 ng/g）、呋虫

胺（9.2 ng/g）、吡虫啉（8.3 ng/g）、噻虫嗪（8.1 ng/g）
和噻虫胺（1.8 ng/g）。检出浓度最高的是啶虫脒   
（195.1 ng/g），其次是吡虫啉（59.9 ng/g），仅啶虫

脒和吡虫啉的最大残留浓度超过了欧盟规定的 MRLs
（50 ng/g）[27]。除啶虫脒检出浓度较高外，其余几种

新烟碱农药的检出浓度范围与 Colding 等[32]报道的结

果相似。啶虫脒是我国主要使用的新烟碱农药之一，

已在我国蜂蜜、蜂花粉和蜂粮样品中检出，在 Wang
等[33]的研究中啶虫脒是我国蜂蜜中检出率最高的新

烟碱农药。蜂花粉中啶虫脒的高残留率和残留浓度，

与其在我国农作物上广泛施用有关。 
50.0%的蜂花粉样品中检出一种及以上的新烟碱
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农药，检出率与 Tao 等[24]和 Wen 等[25]的在我国油菜

花粉中的检出结果相似，低于 Mitchell 等[34]报道的蜂

蜜样品中新烟碱农药的检出率。检出 1 种药物的样品

占比 16.7%，检出多种药物残留的样品占比 33.3%（其

中检出 2 种农药的占 21.2%，检出 3 种的占 4.6%，检

出 4 种的占 7.6%）。茶花粉中新烟碱农药的检出率最

高，达 82.4%，其次为油菜花粉（50.0%）、杂花粉

（28.6%）和荞麦粉（20.0%）。除荞麦花粉外，其余

蜂花粉样品中均存在多种药物残留现象，多残留比例

在茶花粉、杂花粉和油菜花粉中分别为 64.6%、28.6%
和 25.0%，并且只在茶花粉中同时检出 3~4 种新烟碱

农药（图 1）。结果表明，我国蜂花粉中新烟碱农药

呈现多残留特征，说明在蜜粉源植物种植期有多种药

物混合施用的现象。检出的 33 批次蜂花粉样品中，平

均残留浓度从高到低依次是杂花粉（102.3 ng/g）、荞

麦粉（31.5 ng/g）、茶花粉（14.8 ng/g）、油菜花粉（9.1 
ng/g）和其他花粉（5.5 ng/g）。蜂花粉样品中新烟碱

农药的最高残留浓度为 200.7 ng/g（杂花粉），其次为

59.9 ng/g（荞麦粉）。所有阳性样品中新烟碱农药的

平均检出浓度为 18.9 ng/g，中位检出浓度 9.8 ng/g，残
留浓度的中位值均不高于平均值，这表明蜂花粉样品

中的新烟碱农药主要是低浓度残留。 
表1 蜂花粉样品中新烟碱农药的残留情况 

Table 1 The detection rate and residue concentration of neonicotinoids in different bee pollen samples 

蜂花粉样品 
新烟碱农药 呋虫胺 噻虫嗪 噻虫胺 吡虫啉 啶虫脒 总计 

总检出率/% 12.1 31.8 19.7 22.7 16.7 50.0 

茶花粉(n=17) 

检出率/% 47.1 52.9 35.3 52.9 35.3 82.4A 

平均浓度/(ng/g) 9.5 7.1 1.4 4.8 2.6b 14.8b 

残留范围/(ng/g) 3.2~15.0 1.4~28.4 1.1~2.6 1.5~13.8 1.1~4.6 2.3~48.7 

油菜粉(n=28) 

检出率/% / 39.3 21.4 7.1 7.1 50.0B 

平均浓度/(ng/g) / 8.9 2.2 5.5 3.1b 9.1b 

残留范围/(ng/g) / 1.7~14.2 1.7-3.2 1.8~9.1 2.2~4.0 2.2~18.9 

杂花粉(n=7) 

检出率/% / / / 28.6 28.6 28.6B 

平均浓度/(ng/g) / / / 3.9 98.4a 102.3a 

残留范围/(ng/g) / / / 2.2~5.7 1.7~195.1 3.9~200.7 

荞麦粉(n=10) 
检出率/% / 10.0 10.0 10.0 / 20.0B 

残留浓度/(ng/g) / 1.7 1.4 59.9 / 3.1~59.9 

其他花粉(n=4) 
检出率/% / / / 25.0 25.0 25.0 

残留浓度/(ng/g) / / / 3.1 2.4 5.5b 

总平均残留浓度/(ng/g) 9.5 8.1 1.8 8.3 20.1 18.9 

欧盟 MRL/(ng/g) / 50 50 50 50 / 

注：右肩大写字母表示检出率之间存在显著性差异；右肩小写字母表示检出浓度之间存在显著性差异（P<0.05）。 

 

图1 不同植物源蜂花粉中新烟碱农药的检出率 

Fig.1 The detection rate of neonicotinoids in different bee 

pollen samples 

 

 

2.2.2  新烟碱农药在不同植物源蜂花粉样品中

的残留情况 
通过对不同植物源花粉样品中新烟碱农药的残留

特征的统计分析，经卡方检验分析表明茶花粉中新烟

碱农药的检出率，显著高于油菜花粉、杂花粉和荞麦

花粉；并且茶花粉的多残留比例，也显著高于其他三

种花粉（P＜0.05）。在我国吡虫啉、啶虫脒、噻虫嗪

和呋虫胺等新烟碱农药已登记用于茶树防治茶小绿叶

蝉等虫害。在茶树种植期间，预防性用药，以及高频

率和多种药物混合施用，是导致茶花粉中新烟碱农药

多残留和高残留率的主要原因。同时值得注意的是，

新烟碱农药中仅噻虫嗪登记用于油菜的蚜虫等病虫害 
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防治，但在油菜花粉中，检出 4 种新烟碱农药，说明

在油菜种植期存在混用、滥用以及外界环境污染现象。 
检出的 33 批次蜂花粉样品中，杂花粉中新烟碱农

药的总平均检出浓度（102.3 ng/g）以及啶虫脒平均残

留浓度（98.4 ng/g），均显著高于茶花粉（14.8 ng/g，
2.6 ng/g）和油菜花粉（9.1 ng/g，3.1 ng/g）（t 检验，

P＜0.05）。杂花粉的高浓度残留，主要来自于甘肃单

一样品的高浓度检出，这可能与单一地区或单一种植

区域农药大量施用有关。 
2.2.3  不同地区蜂花粉样品中新烟碱农药的残

留情况 

 

图2 不同地区蜂花粉样品中新烟碱农药的残留情况 

Fig.2 The different residue of neonicotinoids in bee pollen 

samples of different provinces 

如图 2 所示，不同地区的蜂花粉样品中新烟碱农

药的残留情况有较大差异，其中来自甘肃省的蜂花粉

样品检出率和残留浓度均高于其他省份。检出率从高

到低依次是甘肃省（77.8%）、江苏省（55.6%）、河

南省（43.8%）、山东省（40.0%）、四川省（33.3%）

和湖北省（16.7%）；平均检出浓度从高到低依次是

甘肃省（54.3 ng/g）、山东省（21.4 ng/g）、河南省   
（15.4 ng/g）、江苏省（8.5 ng/g）、四川省（8.2 ng/g）
和湖北省（5.5 ng/g）。甘肃地区的新烟碱农药主要来

自于该地区的杂花粉样品，而江苏地区阳性样品均为

茶花粉。这说明新烟碱农药残留区域性差异可能与不

同地区作物种类、种植方式（轮作）、农药施用情况

和施药方式有关。 

2.3  蜂花粉中新烟碱农药的膳食摄入风险 

近年来，风险评估已广泛应用于人类膳食中农药

残留的暴露风险，为保障农产品安全提供了理论依  
据[33]。通过计算 RQ 值来反映蜂花粉样品中新烟碱农

药残留的膳食风险，分别取残留浓度的中位值和最大

值计算其长期膳食风险值和短期膳食风险值，结果见

表 2。蜂花粉样品中 5 种新烟碱农药的长期膳食风险

值（RQ1）在 0.000 6%~0.002 1%之间，短期膳食风险

值（RQ2）在 0.002 1%~0.185 8%之间，均远低于 1%，

啶虫脒的 RQ2最高，为 0.185 8%。与谭阳等[15]对蜂蜜

中农药残留风险评估的结果相近，均远低于 100%的

判定标准，说明蜂花粉中的新烟碱农药残留风险较低，

可以接受。 
膳食风险评估结果显示本研究中 66 批次蜂花粉

样品中新烟碱农药的残留风险均可接受，仅有 2 批次

样品中的新烟碱农药残留浓度超过欧盟规定的

MRLs，但均低于日本 MRL，整体残留浓度较低。由

于国内外蜂花粉植物源存在一定差异，且膳食结构不

同，因此可以参照欧盟和日本等国的 MRLs，并结合

我国蜜粉源作物种植期间新烟碱农药田间施用量，以

及主要人群膳食摄入蜂花粉情况，研制我国蜂产品中

的新烟碱农药的 MRLs。 
农药残留的风险评估过程中常存在一些不确定因

素影响结果，导致无法完全依据现实情况测定风险，

如蜂花粉一般作为冲调食品稀释饮用，实际食用的农

药浓度比蜂花粉中的残留浓度要低；本研究中采用的

蜂花粉日均摄入量可能与居民实际食用量存在一定差

异，同时蜂花粉样品中存在新烟碱农药多残留的情况，

需要进一步研究多残留农药之间的毒性作用是否存在

协同或拮抗。 
表2 蜂花粉中新烟碱农药残留的膳食摄入风险评估 

Table 2 The dietary risk assessment of neonicotinoids residues in bee pollen samples 

新烟碱农药 ADI/[mg/(kg bw/d)] ARfD/[mg/(kg bw/d)] 中位残留浓度/(mg/kg) 最大残留浓度/(mg/kg) RQ1/% RQ2 /%

呋虫胺 0.2 0.22 0.008 2 0.015 0 0.001 4 0.005 0

噻虫嗪 0.08 0.5 0.005 0 0.014 2 0.002 1 0.011 8

噻虫胺 0.1 0.1 0.001 7 0.003 2 0.000 6 0.002 1

吡虫啉 0.06 0.08 0.003 4 0.059 9 0.001 9 0.066 6

啶虫脒 0.07 0.025 0.003 0 0.195 1 0.001 4 0.185 8
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3  结论 

在检测的 66 个蜂花粉样品中，50.0%的样品检出

新烟碱农药残留，样品最高检出浓度 200.7 ng/g，啶虫

脒和吡虫啉的最高检出浓度超出欧盟的最高限量标

准。不同植物来源和地理来源的蜂花粉样品间，新烟

碱农药的残留水平存在一定差异，这可能与新烟碱农

药的农业施用行为有关。蜂花粉中新烟碱农药残留的

长期膳食和短期膳食摄入风险的评估结果均为低风

险，在可接受范围内。本研究发现蜂花粉样品中普遍

存在多种药物残留的现象，但累积风险和协同作用尚

不清楚，需要进一步研究。 
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