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蜂蜜中抗生素残留的检测方法研究进展
马永强，张丝瑶，遇世友*，王　鑫，黎晨晨

（哈尔滨商业大学食品工程学院，黑龙江哈尔滨 150028）

摘　要：蜂蜜中富含多种营养物质，在食品加工业中，蜂蜜不仅可以作为生产饮料、糖果等食品的甜味剂，还可以

用于腌制果品、蔬菜。但在养蜂过程中，对于预防和治疗蜜蜂感染性疾病存在抗生素使用不当的问题。由于大多

数抗生素难以被蜜蜂自身代谢，导致抗生素残留于蜂蜜中。消费者长期食用含有抗生素的蜂蜜会危害健康，因此

检测蜂蜜中抗生素的残留有助于评估产品对人体健康的潜在风险。本文概述了蜂蜜中抗生素的残留现状，总结了

蜂蜜中抗生素残留的检测技术，色谱法具有检测快速、灵敏等优点，但存在设备昂贵、检测成本较高等问题，传

感器法和免疫分析法检测成本较低且操作简便，其中电化学传感器检测响应快速、灵敏度较高，具有良好的发展

前景。最后对蜂蜜中抗生素残留检测技术的发展进行展望，以期为蜂蜜中抗生素残留的检测方法研究及应用提供

理论参考。
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Abstract： Honey  is  rich  in  many  nutrients.  It  is  used  in  the  food  processing  industry  not  only  as  a  sweetener  for  the
production of beverages, candies and other foods, but also for pickling fruits and vegetables. However, there is a problem of
inappropriate  use of  antibiotics  in  the prevention and treatment  of  infectious diseases  of  bees  during beekeeping process.
Antibiotics  remain  in  honey  because  most  antibiotics  are  difficult  to  be  metabolized  by  bees.  If  the  honey  containing
antibiotics is eaten by consumers for a long time, consumers' health will be affected. Therefore, the detection of antibiotic
residues  in  honey  contributes  to  assess  the  potential  health  risks.  The  current  status  of  antibiotic  residues  in  honey  is
reviewed in the paper. And the detection methods of antibiotic residues in honey are summarized. Chromatography has the
advantages of rapid and sensitive detection. But there are problems of expensive equipment and high detection costs. The
sensor method and the immunoassay are cheap and easy to operate. The electrochemical sensor method has good prospects
for  development  because  of  its  rapid  response  and  high  sensitivity.  Besides,  the  development  of  detection  methods  of
antibiotic  residues  in  honey  is  prospected.  This  paper  is  expected  to  provide  theoretical  reference  for  the  research  and
application of detection methods of antibiotic residues in honey.
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蜂蜜是蜜蜂从植物花蜜或蜜露中提取的一种可

以应用于食品、药品或化妆品的天然产品[1]。蜂蜜中

除含有糖类物质外，还富含多种营养成分，如蛋白

质、矿物质、生物活性酶、氨基酸、维生素等[2]。其不

仅能够起到调节机体生理机能、促进消化、润肠通便

等作用，还具有抗氧化性、抗菌性等多种药理特性，

对人体健康有诸多益处[3]。随着蜂产品逐渐受到人

们的广泛关注，其质量安全问题也得到了更多的重

视。在养蜂过程中，蜜蜂若患有腐臭病或败血病则会

降低蜂蜜的产量和质量，因此，蜂农经常使用抗生素  
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来预防和治疗蜜蜂的疾病[4]。

抗生素一般是指微生物或由高等动物、植物在

生理代谢活动中产生的一种具有抗病原体等生物活

性的次级代谢物[5]。养蜂业中常用的抗生素包括四

环素类、喹诺酮类、硝基咪唑类、磺胺类、氯霉素等[6]。

由于抗生素在蜜蜂内代谢不完全，使得在应用抗生素

治疗蜜蜂疾病的同时，也会影响蜂蜜的食品安全质

量，并且会对人体造成过敏性反应、细菌耐药性、菌

群失调等危害[7]。因此研究蜂蜜中抗生素残留的快

速、高效、灵敏的检测方法具有重要的意义。

目前，色谱技术在检测蜂蜜抗生素残留方面应

用较多，色谱法具有检测范围广、灵敏度高、检出率

高等优点，但其仪器十分昂贵，检测成本较高。为了

提高检测效率，降低检测成本，近年来，在蜂蜜抗生素

的残留检测领域，更多研究者关注于对高效液相色谱

法、液相色谱-串联质谱法的改进，以及新型检测方法

的研发，例如传感器法、免疫分析法等。本文介绍了

蜂蜜中抗生素的残留现状及检测方法，为蜂蜜中抗生

素残留的后续检测研究提供理论参考。 

1　蜂蜜中抗生素残留现状概述 

1.1　四环素类

四环素类抗生素（Tetracyclines，TCs）是广谱抗

生素中应用较多的一类，包含四环素、土霉素、金霉

素等多个种类[8]。它可以治疗因革兰氏阳性和阴性

细菌、螺旋体、立克次体等引起的疾病[9]。因其治疗

效果强、吸收好、毒性低、价格低廉，在养蜂过程中，

蜂农常用其治疗蜜蜂幼虫腐臭病。GB 31650-2019
《食品安全国家标准食品中兽药最大残留限量》中规

定了不同食品中土霉素、四环素、金霉素的最大残

留限量，其中肉为 200 μg/kg，奶为 100 μg/kg，蛋为

400 μg/kg[10]，而未对蜂蜜中四环素类有限量要求。

有研究对 2014~2020 年不同地区的近 4 万个蜂蜜样

品进行抽检，检测结果表明蜂蜜中 TCs 检出率虽逐

年下降，但仍存在 TCs 可检出的样品[11]。TCs 经人

体摄入后，残留的药物会沉积在骨骼及牙齿组织内导

致牙齿变黄，另外，TCs 会富集在肝脏中对人体造成

严重的危害[12]，摄入量过大甚至会对食用者的生命安

全造成威胁。因此，不仅需要加大对于蜂蜜中

TCs 的检测力度，还需要注重其检测技术及检出含

量。 

1.2　喹诺酮类

喹诺酮类抗生素（Quinolones，QNs）是一种被广

泛使用的合成广谱抗生素[13]，包括诺氟沙星、氧氟沙

星、恩诺沙星等。它通过破坏拓扑异构酶 IV 和

DNA 回旋酶来抑制细菌 DNA 复制，从而快速杀灭

厌氧菌、分枝杆菌等细菌。QNs 因具有良好的吸收

效果及广谱抗菌活性被应用于蜜蜂疾病的治疗。当

残留在蜂蜜中的 QNs 被人体摄入后，对肠道、中枢

神经系统、泌尿系统和肝肾等会产生危害及毒性[14]。

根据 NY/T 5030-2016《无公害农产品兽药使用准则》

规定，诺氟沙星、氧氟沙星为不得使用的药物[15]。但

蜂蜜中喹诺酮类抗生素残留检出及超标情况也时有

发生，有研究对不同种类、不同品牌的 50 种蜂蜜进

行检测，其中有 3 种蜂蜜检出诺氟沙星[16]。2019 年

广东省市场监督管理局对蜂蜜样品进行抽检，结果显

示有 5 个批次的蜂蜜均检测出 QNs 残留[17]。 

1.3　硝基咪唑类

硝基咪唑类抗生素（Nitromidazoles，NMZs）是
对分枝杆菌、厌氧菌等多种生物具备广谱抗菌活性

的硝基杂环化合物[18]。硝基咪唑类抗生素具有致

畸、致癌、致突变作用，根据 GB 31650-2019《食品安

全国家标准食品中兽药最大残留限量》[10] 以及 NY/T
5030-2016《无公害农产品兽药使用准则》可知，甲硝

唑、地美硝唑允许做治疗用，但不得在动物性食品中

检出[14]。但仍有部分蜂农为了预防和治疗蜜蜂孢子

虫病和阿米巴虫病违法使用甲硝唑、地美硝唑等硝

基咪唑类物质[19]。有研究分别对江苏省 162 份蜂蜜

样品以及山东省 170 份蜂蜜样品中甲硝唑的残留情

况进行液相色谱串联质谱法测定，结果表明，蜂蜜中

仍然存在甲硝唑残留的情况，检出范围分别达到 1.15~
18.80 μg/kg、N.D.~60.20 μg/kg[20−21]。虽然 NMZs 在

动物体内代谢迅速，但其代谢产物仍具有危害健康的

潜能[22]。若在食物中存在过多药物残留，不仅会造成

食品安全隐患，还会危害人体自身健康[23]。 

1.4　磺胺类

磺胺类抗生素（sulfonamides，SAs）是相对稳定

的一类人工合成的广谱抑菌剂，在蜜蜂养殖过程中可

用于防治蜜蜂感染美国菌病、欧洲菌病等[24]。例如

磺胺嘧啶、磺胺甲恶唑、磺胺吡啶等物质具有较强的

毒性，若食用含有过量磺胺类抗生素的蜂蜜，会造成

人体免疫力降低、影响骨髓造血功能、损害泌尿系

统、损坏肾脏等危害[25]。根据 GB 31650-2019《食品

安全国家标准食品中兽药最大残留限量》可知，磺胺

类物质在蜂蜜中的最大残留限量为 100 ug/kg[10]。有

研究对浙江省 125 批次的蜂蜜样品进行抽样检测，

其中有 21 种蜂蜜样品检出磺胺类抗生素残留，检出

率达 1.6%[26]。还有研究者通过其建立的高效液相色

谱法对 8 种蜂蜜样品进行检测，发现其中 1 份蜂蜜

样品磺胺类抗生素残留量达到 1.03 mg/kg[27]，说明目

前存在 SAs 超标的问题。该类物质在人体内代谢进

程缓慢，如在蜂蜜中残留过量，其带来的毒理风险对

蜂产品消费者是一种潜在的危害。 

1.5　氯霉素

氯霉素（Chloramphenicol，CAP）是一种具有优

良抑菌性能的广谱抗生素，因其价格低廉且对治疗动

物因革兰氏阳性和革兰氏阴性球菌而感染的疾病有

良好的效果而被广泛应用[28]。但由于 CAP 对人体

健康存在一定危害，长期服用或者过量服用氯霉素会

造成再生障碍性贫血、灰婴综合症、粒状白细胞缺乏

等问题[29]。2002 年欧盟在我国进口的蜂蜜中检出氯
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霉素并且暂停了中国出产的蜂蜜进入到欧盟市场，虽

然在 2004 年欧盟解除了对中国蜂蜜进口的禁令，但

这一事件不仅对我国造成了一定的经济损失，还严重

影响了我国蜂蜜行业的国际声誉[30]。自此我国加大

了对蜂蜜中氯霉素的检测和监察力度，2015~2018 年

国家食品安全监督抽检了不同产地、不同生产企业

的蜂蜜，在抽检的 2279 批次蜂蜜中，检出不合格样

品为 41 批次，其中氯霉素抽检不合格达 27 批次，其

检出范围为 0.20~2.08  μg/kg[31]，根据 NY/T  5030-
2016《无公害农产品兽药使用准则》可知，氯霉素为

食品动物禁用及动物性食品中不得检出的兽药[14]，抽

检结果说明蜂蜜中 CAP 超标的现象仍然存在，对于

其检测监察还要引起高度重视。 

2　蜂蜜中抗生物残留的检测方法 

2.1　色谱法

目前，国标中对于蜂蜜残留的四环素类、喹诺酮

类、硝基咪唑类等抗生素均有色谱检测方法，但每种

国标方法只针对于一类抗生素进行检测，研究者通过

在国标方法的基础上进行改进，从而达到同时检测蜂

蜜中多种抗生素残留的目的。 

2.1.1   高效液相色谱法　高效液相色谱法（high
performance  liquid  chromatography，HPLC）利用高

压输液系统，使有机溶剂等液体流动相通过装置泵进

入带有固定相的色谱柱当中，待柱中的各成分分离出

来，而后检测器对其进行检测分析。HPLC 检测范围

较广，灵敏度、检出率均较高[32]。

魏贞贞等[33] 通过在蜂蜜样品中加入酸与甲醇溶

液配成的萃取液提取抗生素，经离心、过膜后再加入

内标物，以甲醇和草酸为液体流动相，采用 C18 色谱

柱进行分离，通过带有紫外二级阵列检测器的高效液

相色谱仪进行检测。结果表明四环素、土霉素、甲硝

唑三种抗生素的检出限为 0.07~0.08  μg/g，以 10、
20、50 μg/g 3 个添加水平做加标回收试验，其样品回

收率为 82.4%~93.7%，RSD<3.5%。此方法对于三种

抗生素的回收率及分离效果均较好，但抗生素萃取液

的 pH 以及添加量都会对提取效果产生影响，并且该

方法同时检测的抗生素种类也相对较少。卢坤

等[34] 以乙腈和磷酸水溶液为流动相，通过 PCX 固相

萃取小柱对蜂蜜中抗生素进行提取，通过 C18 色谱柱

及双波长紫外检测模式对蜂蜜中 15 种抗生素残留

进行同时检测。研究结果显示在 0.2~20.0 mg/L 范
围内被检测的 15 种抗生素线性关系良好，检出限为

9.70~12.54 μg/kg，分别添加 0.05、0.20、0.50 mg/kg
3 个水平进行加标回收试验，样品回收率可达 60%~
105%，RSD<7.0%。利用固相萃取小柱可以代替步

骤繁杂的液液萃取方法，并且在去除干扰物质的同时

对抗生素的提取效率也较高。该方法可以实现对多

种抗生素进行同时测定且分离能力较好，可适用于残

留抗生素种类繁多的样品检测中。

液相色谱的优势在于其高效的分离能力，但物

质的结构特征难以确定，在样品检测中可能出现假阳

性现象。对于蜂蜜这种基质复杂的物质进行检测时，

一般需要借助质谱技术对目标物进行定性，从而更加

有效地分析抗生素残留情况。 

2.1.2   高效液相色谱串联质谱法　高效液相色谱串

联质谱法（high performance liquid chromatography-
tandem mass spectrometry，HPLC-MS/MS）是利用液

相色谱对待测组分进行分离，再通过质谱进行检测，

其结合了色谱的高分离性能及质谱的定性功能，将两

者的优势形成互补，进而提高了检测结果的准确性。

同时，液质联用法在很大程度上能够降低检测过程中

的干扰因素，增强其分离能力，从而提高检测的灵

敏度[35]。

张中印等[36] 以甲酸铵、甲酸复合溶液和甲醇作

为流动相，利用目前应用较多的 QuEChERS（Quick,
Easy, Cheap, Effective, Rugged, and Safe）前处理方

法，选用 N-丙基乙二胺（PSA）、十八烷基键合硅胶

（C18）作为吸附剂对蜂蜜进行处理，采用 C18 色谱柱

进行分离，通过 HPLC-MS/MS 对蜂蜜中 14 种喹诺

酮类物质含量进行测定。实验结果显示，在动态多反

应监测模式下，对于 14 种抗生素的检测均具有较高

的选择性，不同蜂蜜样品中的抗生素平均基质效应在

−75.0%~29.2% 之间，且该方法不存在残留效应，其

检测限为 0.45~2.58  ng/g，定量限（LOQ）为 1.51~
8.59  ng/g，分别以 14 种抗生素的 LOQ、3 倍 LOQ
及 10 倍 LOQ 为 3 个水平添加量做加标回收实验，

回收率可达 81.2%~108.3%。蜂蜜的样品前处理会

影响检测中的基质效应，从而会对检测结果造成一定

影响。QuEChERS 方法是近年来应用较多的一种前

处理技术，它具有价格低廉、处理快速、简便等优点，

其一般选择 PSA 及 C18 等传统吸附剂对样品进行

前处理，基于对 QuEChERS 方法的改进，Xu 等[37] 选

择氧化锌（ZnO）作为蜂蜜样品前处理的吸附剂来降

低基质带来的干扰，利用液质联用法检测蜂蜜样品中

林可酰胺类和大环内酯类 15 种抗生素的残留。研

究显示，ZnO 比传统吸附剂的吸附性能更好，检测限

为 0.24~0.68 μg/kg，定量限为 0.80~2.27 μg/kg，以 5.0、
10.0、20.0 μg/kg 3 个水平做加标回收试验，其回收率

为 81.3%~99.0%，RSD<9.18%，并且将本实验的研究

方法应用到实际蜂蜜检测中发现有林可霉素残留。

该方法利用氧化锌这种新型吸附剂替代传统吸附剂

对蜂蜜样品进行前处理，其对抗生素检测限及精密度

方面表现出更加良好的性能。在液质联用方法的基

础上，Baeza 等[38] 采用分子印迹聚合物（MISPE）与
液质法相结合的方式来识别和定量蜂蜜中 6 种磺胺

类抗生素，研究以磺胺喹恶啉为模板合成了磺胺类分

子印迹聚合物，并将其装入固相萃取空柱中，制备出

磺胺类分子印迹固相萃取柱，通过其对蜂蜜中的抗生

素进行提取。以乙腈、甲酸水溶液为流动相，采用

HR-ODS 色谱柱进行分离，研究结果表明，在 1、10、
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20 μg/kg 3 个添加水平下其加标回收率在 84.3%~

104.7% 之间，检测限可达 0.1~4.2 μg/kg，定量限为

0.2~4.4 μg/kg，RSD<11.6%。传统的固相萃取柱一

般以硅胶等为填料，对目标抗生素无法进行特异性识

别，而此方法的分子印迹聚合物能够有选择性的识别

目标抗生素，其检测限较低，准确度及精密度较好。

蜂蜜中抗生素残留的浓度通常处于微量水平，

其对于检测技术的要求也较高 [39]。目前，HPLC-

MS/MS 大多采用多反应监测模式检测抗生素，因为

其仅采集特定的子离子质谱信号，基质干扰被大幅度

降低，在对蜂蜜中抗生素进行检测时，相比于高效液

相色谱法，其检测的灵敏度、准确度也较高[40]，但质

谱仪器价格昂贵，对于流动相要求严格，因此在广泛

应用方面还存在一定阻碍。 

2.2　传感器法 

2.2.1   纳米材料电化学传感器　纳米材料因具备许

多的物理化学特性且拥有巨大的发展潜力和经济影

响，在工业、农业等各个领域受到了广泛的关注[41]。

金属基无机纳米材料包括纳米金属元素和纳米金属

氧化物等[42]，由于其具有优良的电子传输能力，因此

经常被用于食品检测、医药等许多领域中[43−44]。碳

基纳米材料由于其化学稳定性较好、机械强度高等

特点也得到了广泛应用[45−48]。

金属纳米粒子导电性强，但通常需要用特定的

载体材料进行固定来提高自身的稳定性，而碳基纳米

材料导电性能较弱但稳定性优异，是构建纳米复合材

料的理想载体，目前，对于金属与碳基纳米材料进行

复合应用的研究越来越多。Mani 等[49] 利用二硫化

钼纳米片（MoS2）及多壁碳纳米管（f-MWCNTs），通

过水热合成法制备了 MoS2/f-MWCNTs 纳米复合材

料，再将其滴涂在玻碳电极表面，利用构建的电化学

传感器检测氯霉素。结果显示，纳米复合膜修饰电极

在 0.08~1392 μmol/L 浓度范围内与氯霉素呈线性响

应，检测限为 0.015 μmol/L。将其应用于蜂蜜中氯霉

素的检测，将蜂蜜溶于磷酸缓冲液后分别加入适量

5 及 10 μmol/L 的 CAP 标准样品，经旋涡、离心、过

滤后进行检测，其回收率可达 96.2%~97.0%。该方

法选用的 MoS2/fMWCNTs 纳米复合材料具有良好

的电化学性能，经过复合材料修饰后的电极对氯霉素

能够起到优良的电催化效应，并且具备应用于蜂蜜中

抗生素检测的可行性。Yi 等[50] 将钯纳米颗粒（Pd

NPs）与氧化石墨烯（RGO）进行复合（如图 1），利用

RGO/Pd NPs 纳米复合材料修饰玻碳电极（GCE）检

测氯霉素并将其应用于蜂蜜样品的检测。研究结果

表明其检测限为 0.05 μmol/L，检测灵敏度高。并且

实验在同一电极连续测量 10 次 CAP 的过程中峰值

电流变化较小，相对标准偏差较低，证明 RGO/Pd

NPs/GCE 具有较好的重复性。在对蜂蜜样品的检测

中，利用磷酸缓冲溶液适当稀释蜂蜜样品，再分别加

入 0.2、0.5、0.8 μmol/L 的 CAP 进行检测，其回收率

为 87.0%~97.0%，RSD<4.1%。该研究的材料制备过

程简单快速，构建的电化学传感器具有良好的准确性

和精密度，金属材料与碳基纳米材料的结合使用提高

了该传感器的导电性能及催化性能。

将金属与碳基纳米材料进行复合构建电化学传

感器是一种改善电导率和电化学稳定性的高效途

径[51]。大多数蜂蜜中抗生素的残留量较小，对于传感

器的检测限要求较高，通过制备不同类型的纳米复合

材料，构建出操作简单、检测灵敏的电化学传感器应

用于蜂蜜中抗生素的检测是未来的研究重点之一[52]，

并且纳米材料之间会产生某种协同作用，对于其相互

作用的过程目前并没有完全深入研究，因此在纳米材

料电化学传感器方面的研究还需进一步加深。 

2.2.2   分子印迹聚合物电化学传感器　分子印迹聚

合物（MIPs）是一种仿生合成的材料，能够选择性地

附着到目标分子上[53−54]，将 MIPs 组装到电极表面制

备而得的传感器即为分子印迹聚合物电化学传感

器。MIPs 不仅制备过程简单、价格相对较低，并且

对于其目标分子具有高度选择性，在检测、定量等方

面具有突出的特性[55−58]。分子印迹聚合物电化学传

感器响应速度快且检测灵敏度高，因此可以应用于蜂

蜜中抗生素残留的检测。

MIPs 大多不具备导电性，将 MIPs 和量子点结

合应用到传感器的制备可实现信号传递，提高传感器

的检测灵敏度[59]。Chullasat 等[60] 将分子印迹聚合物

包覆在量子点（MIP-QDs）上，采用 MIP-QDs 作为探

针测定阿莫西林的含量并应用于蜂蜜样品的测定。

结果显示随着阿莫西林浓度的增加，其发光强度降

低，其检测限和定量限分别为 0.14 和 0.46 μg/L。并

且采用 MIP-QDs 和 HPLC 法对提取的样品溶液进
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图 1    RGO/Pd NPs 纳米复合材料的合成过程示意图[50]

Fig.1    Schematic diagram of synthetic procedures of RGO/PdNPs nanocomposite[50]
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行分析对比，实验表明其建立的方法与高效液相色谱

法一致，可用于食品中微量阿莫西林的测定。将本研

究建立的方法用于检测蜂蜜样品，在蜂蜜中添加

1.0、10、20、50 μg/L 4 种不同浓度的阿莫西林，其回

收率为 86%~98.5%，RSD<4.8%。张慧洁等[61] 以 CAP
为模板分子，以沉淀法制备 CAP 分子印迹聚合物

（CAP-MIPs），将掺杂氮硫的碳量子点与 MIPs 相结

合，采用荧光分析法考察 0.001~60 μmol/L 浓度的

CAP 对分子印迹聚合物的荧光猝灭作用，随着 CAP
浓度递增，其荧光强度逐渐降低，结果显示其方法检

出限为 6×10−4 μmol/L。在对蜂蜜样品进行检测时，

在蜂蜜中加入甲醇，经涡旋、超声、离心后取上清液

加入磷酸缓冲溶液，分别加入 1.0、3.0、5.0  μg/g
的 CAP 进行荧光光谱分析，结果表明其加标回收率

为 90.0%~98.2%，RSD<5.1%。二者的研究表明将

MIPs 与量子点相结合作为一种光致发光探针用于荧

光光谱法分析，其操作简单、设备成本低，将其结合

使用制备得到的传感器可用于选择性测定蜂蜜中的

抗生素含量。Bougrini 等[62] 以四环素（TC）为模板分

子，利用修饰 p-氨基巯基酚的金纳米颗粒作为载体，

电聚合制备了一种用于检测蜂蜜中四环素的分子印

迹传感器（如图 2）。实验以铁氰酸盐为氧化还原探

针，用线性扫描伏安法对电化学传感器进行了表征，研

究表明该传感器的线性范围为 2.24×10−4~22.4 nmol/L，
检出限为 2.2×10−7nmol/L。利用该方法测定蜂蜜样

品中四环素的含量，分别添加 8.65、11.65 mol/L 的

四环素标准品溶液，其加标回收率为 101.8%~106.0%，

RSD<8.3%。该研究将纳米颗粒与 MIPs 进行结合，

通过改进 MIPs 的制备提高了传感器的导电性及催

化活性，对蜂蜜样品中四环素进行测定时，其检测灵

敏度也有所提高。

分子印迹聚合物因其高效、准确、能有效分离复

杂样品组分和成本低的特点在食品检测分析领域不

断扩展应用[63]。未来还需不断改进制备 MIPs 的技

术手段，完善 MIPs 的选择性识别理论体系，使其在

蜂蜜中抗生素残留检测方面发挥重要作用[64]。 

2.2.3   核酸适配体传感器　核酸适配体（aptamer，
Apt）是由单链 DNA、寡核苷酸 RNA 或短肽组成的

配体，其稳定的三维结构能够特异性地识别靶标[65]，

它们在附着方式上类似于不同类型的抗体[66]，核酸适

配体传感器是将二者的识别和结合作用转化为光

学、电化学等检测信号，利用其可以直接识别和捕获

目标[67]，从而建立灵敏、快捷的检测方法，适用于蜂

蜜样品快速、小型的现场检测。

核酸适配体和纳米材料的复合应用因能放大响

应信号、显著提高检测精准度而受到越来越多的关

注。唐亚利[68] 通过构建出基于氧化石墨烯-核酸适

配体传感器用于检测蜂蜜中四环素的残留。将一定

量的核酸适配体溶液与氧化石墨烯混合，通过加入不

同浓度的四环素进行孵育、离心，取上清液测定其吸

光度值。结果显示，该传感器的四环素检测限为

1.0×10−3 ng/mL，线性范围为 0.002~20 ng/mL。在对

蜂蜜样品进行检测时，在蜂蜜中分别加入 0.001、
0.01、0.1 mg/kg 3 个水平的四环素标准品，再通过添

加 Mcllvaine 缓冲溶液、三氯乙酸去除样品中的金属

离子，经涡旋、离心、稀释后测定其样品回收率达

82.5%~117%。Liu 等[69] 制备了基于石墨烯-三维结

构纳米金复合材料（GR-3D Au）和核酸适配体-Au
NPs-辣根过氧化物酶纳米探针构建了一种用于检测

土霉素（OTC）的电化学核酸适配体传感器（如图 3），
并利用该传感器对蜂蜜中的 OTC 进行检测，结果显

示，该传感器的检测限可达 4.98×10−10 g/L。二者的

研究表明，在蜂蜜样品的检测中，所构建的核酸适配

体传感器通过传递出可定量处理的光、电信号使其

能够对蜂蜜中抗生素残留进行快速分析检测，并且检

测的成本较低、灵敏度较高。

核酸适配体与抗体相比具有稳定性好、生物相

容性好、易于合成、价格便宜且标记相对容易等优

点[70−71]。核酸适配体可以被应用于蜂蜜样品中抗生

素的检测，但是核酸适配体传感器易受到蜂蜜中其他

基质的干扰，对于如何避免物质所带来的干扰和保持

传感器的稳定性、灵敏度等问题还需要进一步研究。 

2.2.4   免疫传感器　免疫传感器是一种基于抗原分

子识别的传感器。由于抗体和特定物质或相应抗原

的特异性结合使免疫传感器具备了独特的选择性和

较高的灵敏度[72]。随着传感器技术的快速发展，为了

改善免疫传感器的检测性能，提高其传感效率，有研

究将纳米材料与免疫传感器相结合使用，使其在食品

检测领域逐渐得到了更多研究者的认可[73]。

Cervera 等[74] 开发了一种基于高频石英晶体微
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图 2    基于金纳米粒子的四环素分子印迹传感器示意图[62]

Fig.2    Schematic diagram of tetracycline molecularly imprinted sensor based on AuNPs[62]
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天平（HFF-QCMD）技术的压电免疫传感器，实验使

用 100 MHz 石英作为传感器，利用特异性单克隆抗

体作为生物识别元件检测蜂蜜中磺胺噻唑的残留。

通过 Strata-X SPE 聚合物固相萃取柱对蜂蜜样品进

行前处理，再利用构建的免疫传感器进行检测，研究

结果显示，该传感器的检测限为 0.10 μg/kg，定量限

为 2 μg/kg。在蜂蜜中加入 10、50、100 μg/kg 3 个水

平的磺胺噻唑样品做加标回收试验，其样品回收率可

达 100%~113%，该方法的检测限比其他报道的蜂蜜

磺胺噻唑检测方法低 40~50 倍，蜂蜜预处理高效、快

速、简单。Nadia 等[75] 研发了一种基于金微电极修

饰的生物微电子机械系统（Bio-MEMS）的免疫传感

器检测蜂蜜中四环素，由于利用纳米粒子的表面修饰

使其灵敏度得到了提高，且在样品预处理时不需要任

何复杂的步骤。结果显示其检测限为 1.2 pg/mL。
根据以上研究表明，免疫传感器是一种新颖、小型化

且成本较低的检测设备，其能够检测到蜂蜜中低水平

的抗生素残留，并且对于蜂蜜样品的前处理没有过多

复杂的要求，非常有利于大量蜂蜜样品的快速、便捷

检测。

对比常规检测手段，免疫传感器具备简便、快速

高效、灵敏度高等优点[76]。但目前免疫传感器还没

有成为食品检测的主要应用技术，未来提高传感器的

重现性和稳定性是一个重要的研究方向。 

2.3　免疫分析法

免疫分析法是利用放射性同位素、酶、荧光或其

它物质作为标记剂，基于特异性抗原与抗体相互作用

催化底物发生显色反应的分析方法[77]。常用于检测

蜂蜜中抗生素残留的方法为酶联免疫吸附法（enzyme-
linked immunosorbent assay，ELISA）和侧流免疫层

析法（lateral flow immunoassay，LFIA）。

ELISA 是选择用酶对抗体进行标记，根据显色

程度来定量检测抗生素，其可在复杂的样品基质中选

择性检测微量物质[78]。Kumar 等[79] 采用竞争酶联免

疫吸附法检测蜂蜜样品中的 CAP 残留，将蜂蜜样品

溶于 Na2EDTA-MclIvaine 缓冲液，利用 HLB 固相

萃取小柱提取抗生素。使用微孔板分光光度计在

450 nm 波长测量其吸光度，结果显示该方法检测限

为 0.05 ng/g，分别添加 1、2、4 ng/g 3 个水平的 CAP

标准品，其加标回收率为 77.3%~83.1%，RSD<1.3%。

Wu 等[80] 通过制备 CAP 特异性抗体建立了灵敏的

直接竞争酶联免疫吸附法（dcELISA）和金纳米颗粒

免疫层析条（immunostrip）两种方法检测蜂蜜中的

CAP。将不同浓度的 CAP 溶液添加到蜂蜜样品中，

加入磷酸缓冲溶液后离心、提取上清液，再用含有吐

温-20 和牛血清白蛋白的磷酸缓冲液进行稀释，用于

后续蜂蜜样品的检测。在 dcELISA 中，其对 CAP 的

检出限为 0.15 ng/mL，在蜂蜜样品中添加 0.25~100 ng/g

的 CAP 样品，其回收率为 71.9%~94.7%。免疫条检

测 CAP 的机理如图 4 所示，将免疫条插入样品孔

中，当 CAP 含量超过 0.5 ng/mL 时，免疫条上会消失

一条红色检测线，即定义为免疫条的视觉检测限为

0.5 ng/mL。研究结果表明，ELISA 法和免疫层析条

检测方法均可以应用到蜂蜜中 CAP 的检测。但免

疫层析条方法主要依靠于检测限的显色且采用人眼

观察判定[81]，但人眼视觉判别具有一定的误差性，该

方法更适用于蜂蜜的定性检测。ELISA 法较依赖于

 

土霉素

三维结构的石墨烯纳米金复合物 牛血清白蛋白

土霉素抗体核酸适配体

加入四氯金酸
核酸适配体-Au NPs-HRP

GCE
氧化石墨烯 (GO)

金纳米颗粒 (Au NPs)

辣根过氧化物酶 (HRP)

e−

e−e−

图 3    用于土霉素检测的核酸适配体传感器示意图[69]

Fig.3    Schematic of the aptasensor for the detection of OTC[69]
 

 

阴性样品

阳性样品

样品吸水垫 检测限 质控限 吸水垫

氯霉素 氯霉素-
卵清白蛋白

羊抗兔抗体氯霉素抗体-
金纳米颗粒探针

图 4    用于氯霉素检测的免疫层析条示意图[80]

Fig.4    Schematic diagram of immunochromatographic strip for
chloramphenicol detection[80]
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温度控制装置且只能提供定量检测，为了避免此种方

法的使用弊端，有研究对 LFIA 进行了应用分析。

LFIA 利用磁性纳米颗粒、发光纳米颗粒等标记抗原

或抗体，根据检测限区域的信号颜色变化及信号强度

查看检测结果[82]。Li 等[83] 通过简单的样品制备策

略、基于 LFIA 条带和手持传感器读取器建立了一

种蜂蜜抗生素残留检测系统。利用与抗生素单克隆

抗体偶联的量子点微球探针，LFIA 条带可同时检测

磺胺类药物和四环素类药物，手持式传感器读取器可

以自动进行图像记录、荧光信号提取和抗生素定量，

该方法的检出限为 0.4 μg/kg，其灵敏度高，且特异性

较好。

免疫分析法具备检测成本低、效率高、灵敏度好

且操作简便等优点。但由于其基于一类化合物的共

同基团发生免疫反应的原理，使得此方法不能对每种

化合物分别检测并定量，并且若蜂蜜中的抗生素没有

相对应的抗原，则不能进行检测，其应用具有一定的

局限性[84]。 

3　结论与展望
本文对蜂蜜中抗生素的残留现状及检测方法进

行了综述，就检测方法而言，色谱法目前应用较为广

泛，并且有许多研究者通过对液质联用技术的检测条

件进行改善，使其可以实现对蜂蜜中多种类抗生素的

同时检测，但该方法设备昂贵，目前无法实现对蜂蜜

检测的普遍应用。免疫分析法成本较低且操作简便，

但该方法依赖于特定的抗原，若没有对应抗原则无法

进行检测，因此在一定程度上限制了其使用。传感器

法检测的灵敏度高、检测成本较低，并且其设备型号

小，增加了使用的便携性，可用于实现蜂蜜的现场快

速检测。传感器法是目前检测和定量蜂蜜中抗生素

残留的有前途的方法之一，其中电化学传感器可以达

到快速响应和高灵敏度的检测效果，具有良好的发展

前景。因此，在保持其检测灵敏度和准确度的基础

上，开发电导率和催化活性更好的电极材料、优化样

品的前处理方法、提高检测效率是今后的研究重点

之一。未来还要通过不断改进检测技术、开发新型

检测方法来提高蜂蜜中抗生素残留的定性定量分析

水平，建立更加完善、简单、灵敏的检测方法。
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