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‒Es extraordinario ‒dijo, moviendo la cabeza, admirado. 

‒Lo es y no lo es ‒replicó el anciano‒. Cuando florecen las lilas, las abejas van al Jardín 

Aleksándrovski y la miel tiene sabor a lilas. Pero dentro de una semana aproximadamente 

irán al Anillo de los Jardines y entonces lo que notará será el sabor de los cerezos. 

‒¡Al Anillo de los Jardines! ¿Hasta dónde pueden llegar? 

‒Dicen que las abejas son capaces de atravesar un océano en busca de una flor ‒contestó 

el anciano con una sonrisa en los labios. 

 

AMOR TOWLES, Un caballero en Moscú 
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3 

OBJETIVOS 

  

 La presente Tesis Doctoral tiene como principal objetivo el desarrollo, optimización y aplica-

ción de una nueva estrategia de monitorización ambiental que permita evaluar la presencia de pla-

guicidas en el medioambiente a través de colmenas de Apis mellifera, sin ocasionar un perjuicio a 

estos polinizadores. A tal fin se ha desarrollado un nuevo muestreador pasivo con capacidad para 

captar diferentes contaminantes, los cuales son posteriormente extraídos de su superficie y anali-

zados mediante espectrometría de masas acoplada a técnicas cromatográficas de gases y líquidos.  

Los estudios realizados pueden dividirse en tres grandes bloques, que incluyen: 

◼ Aplicación de las estrategias clásicas de muestreo activo de partes de la colmena (cera, pan de 

abeja y abejas vivas) para el análisis de residuos de plaguicidas, con el objeto de estudiar su 

migración a diferentes compartimentos de la colmena en función de sus propiedades fisicoquí-

micas (Publicación 1). 

◼ Desarrollo y optimización de un muestreador pasivo con suficiente versatilidad para captar 

contaminantes con un amplio rango de propiedades y cuyo análisis proporcione información 

representativa y ampliada sobre la contaminación acumulada en la colmena, minimizando a 

su vez los daños producidos a la colonia que suponen los sistemas de muestreo clásicos (Pu-

blicación 2). 

◼ Aplicación del muestreador desarrollado en la presente Tesis para una monitorización am-

biental a gran escala en diferentes apiarios de Dinamarca (Publicación 3) y al estudio de los 

fenómenos de disipación y contaminación cruzada de miticidas empleados en apicultura (Pu-

blicación 4). 
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RESUMEN 

  

 La presencia de plaguicidas en los ecosistemas es un fenómeno ampliamente demostrado 

por un gran número de estudios. Éstos y otros contaminantes pueden alterar el ciclo de vida de 

los organismos debido a una exposición puntual o prolongada a dichas sustancias, que pueden 

provocar efectos tóxicos agudos o crónicos. Los seres humanos somos también susceptibles de 

sufrir efectos negativos relacionados con la presencia de plaguicidas en el entorno, ya sea de 

forma directa (a través de la ingesta o el contacto directo con las sustancias) o indirecta. Res-

pecto a las implicaciones indirectas, los efectos negativos producidos por los plaguicidas en otros 

organismos pueden repercutir en última instancia en la salud humana y la biodiversidad, entre 

otros. Es el caso, por ejemplo, de la disminución a nivel global registrada recientemente del 

número de abejas polinizadoras, en especial Apis mellifera, una especie esencial en los modelos 

actuales de agricultura y en la producción de miel y polen. La desaparición y muerte masiva de 

estos insectos está relacionada, entre otros factores, con su exposición a los productos fitosani-

tarios aplicados a los cultivos, así como a los productos veterinarios utilizados por los apiculto-

res para combatir las infestaciones. 

 Las abejas constituyen de este modo un importante bioindicador ambiental, pues en sus 

colmenas se acumulan los contaminantes a los que están expuestas durante sus actividades de 

forrajeo. El uso de muestreadores pasivos es una estrategia que puede complementar o sustituir 

el muestreo activo de matrices apícolas como polen, cera, miel o abejas, entre otros, ayudando 

a superar las limitaciones asociadas al análisis de dichas muestras. Para el desarrollo de tal es-

trategia de muestreo, en la presente Tesis Doctoral se ha realizado un trabajo dividido en tres 

grandes bloques.  

 En primer lugar, se ha realizado una monitorización de plaguicidas en colmenas de abejas, 

que permitiera evaluar las ventajas y limitaciones del muestreo activo de matrices apícolas. Di-

cho estudio permitió constatar las principales tendencias de acumulación de los plaguicidas en 

diferentes partes de la colmena, así como evaluar la migración de estos residuos hacia los seres 

más vulnerables de la colonia: las abejas en estado larvario. Este estudio aportó la información 

necesaria para comprender qué aspectos deberían considerarse durante el diseño de un mues-

treador pasivo que sustituyera el análisis de matrices apícolas.  

A continuación, los resultados obtenidos se emplearon para la selección de un material 

adsorbente con capacidad para captar sustancias con diferentes propiedades fisicoquímicas, es-

cogiéndose a tal fin el polímero Tenax®. La forma del muestreador, así como la naturaleza del 

soporte, fueron asimismo diseñadas de forma que facilitara el proceso de muestreo y se minimi-

zara su impacto en las colonias. Se desarrolló de este modo la APIStrip (Adsorb-Pesticide-Inhive 

Strip), una herramienta cuya principal finalidad consiste en simplificar y hacer más eficiente la 

monitorización ambiental de residuos de plaguicidas a través de colmenas de abejas.  
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 Por último, una vez diseñadas y optimizadas, las APIStrips se aplicaron en estudios de 

campo que incluyeron monitorizaciones a gran escala en diferentes puntos de Europa. Las mo-

nitorizaciones se realizaron en el marco del proyecto europeo INSIGNIA durante los años 2019 

y 2020, atrayendo además la atención de diferentes grupos de investigación y apicultura de todo 

el mundo. Estos estudios han constatado la facilidad de uso de las APIStrips, así como su capa-

cidad para adsorber los plaguicidas que se acumulan típicamente en diferentes matrices apíco-

las. Los resultados de estas monitorizaciones han proporcionado información valiosa acerca de 

la presencia de contaminantes en el medioambiente de diferentes países y entornos. Por otro 

lado, las APIStrips se han empleado para estudiar los fenómenos de disipación y contaminación 

cruzada de los productos más ubicuos en el interior de las colmenas: los tratamientos veterina-

rios. 

 

  



RESUMEN/ABSTRACT  

 

 

 

9 

ABSTRACT 

 

The presence of pesticides in ecosystems has been widely demonstrated by a large number 

of studies. Pesticides and other pollutants can disrupt the life cycle of organisms due to one-time or 

prolonged exposure to these substances, which can cause acute or chronic toxic effects. Humans 

are also susceptible to adverse effects related to the presence of pesticides in the environment, either 

directly (through ingestion or direct contact with the substances) or indirectly. With regard to indi-

rect consequences, the negative effects produced by pesticides on certain organisms may ultimately 

affect the human health and the biodiversity, among others. This is the case, for example, of the 

global decline in the number of pollinating bees, especially Apis mellifera, an essential species in the 

current agricultural models and the honey and pollen production. The massive disappearance and 

death of these insects is related, among other factors, to their exposure to plant protection products 

applied to crops, as well as to the veterinary products used by beekeepers to mitigate infestations. 

 Bees are thus an important environmental bioindicator, as the pollutants to which they are 

exposed during their foraging activities accumulate in their hives. In this context, the passive sam-

pling approach can complement or replace the classical active sampling of apicultural matrices 

including pollen, wax, honey or bees, among others, and therefore, help overcome the limitations 

associated to these samples. In order to develop such a sampling strategy, this Doctoral Thesis has 

carried out a study divided into three main sections. 

 Firstly, a pesticide monitoring in beehives was carried out to evaluate the advantages and lim-

itations of the active sampling of bee matrices. This study made it possible to determine the main 

trends in the accumulation of pesticides in different parts of the hive, as well as to evaluate the 

migration of these residues towards the most vulnerable beings in the colony: bees in larval stage 

(bee brood). This study provided the necessary information to understand which aspects should be 

considered during the design of a passive sampler to replace the analysis of bee matrices. 

Secondly, the obtained results were considered during the selection of an adsorbent mate-

rial with the capacity to capture substances with different physicochemical properties; Tenax® pol-

ymer was chosen for this purpose. The sampler shape, as well as the nature of the support, were 

also designed to facilitate the sampling process and minimize the impact on the colonies. This led 

to the development of the APIStrip (Adsorb-Pesticide-Inhive Strip), a tool whose main purpose is 

to simplify and streamline the environmental monitoring of pesticide residues through honey bee 

hives.  

 Finally, once designed and optimized, the APIStrips were applied in field studies involving 

large-scale monitoring in different European countries. These monitoring studies were carried out 

in the framework of the European INSIGNIA project during 2019 and 2020, attracting the atten-

tion of different research and beekeeping groups from all over the world. These studies have con-

firmed the ease of use of APIStrips, as well as their ability to adsorb pesticides that typically accu-

mulate in the different beehive matrices. The results of these monitoring studies have provided 
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valuable information about the presence of contaminants in the environment in different countries 

and landscapes. Additionally, the APIStrips have also been used to study the dissipation and cross-

contamination phenomena of the most ubiquitous products inside hives: the veterinary treatments.
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HIPÓTESIS 

  

El uso de colmenas de abejas para evaluar la contaminación ambiental es una estrategia 

ampliamente extendida que proporciona información muy relevante sobre el estado de los ecosis-

temas en los que se encuentran. Sin embargo, las estrategias de muestreo apícola son típicamente 

destructivas: es necesario utilizar parte de los recursos de las abejas, incluyendo alimentos (polen, 

pan de abeja o miel, entre otros), estructuras (cera, panal) o a las propias abejas que conforman la 

colonia. Esto conlleva dos importantes limitaciones asociadas a las monitorizaciones basadas en 

el análisis de muestras apícolas. Por un lado, es necesario analizar diferentes matrices para obtener 

una imagen representativa de la contaminación acumulada en la colmena. Por otro, el análisis de 

estas matrices ocasiona un perjuicio a las abejas al utilizar los recursos que ellas necesitan, pu-

diendo llegar a destruir completamente la colonia. 

En este sentido, el muestreo pasivo de contaminantes permite solventar simultáneamente 

estos dos problemas. Al analizar una única matriz lo bastante representativa como para captar 

contaminantes de diferente naturaleza se facilitaría la estandarización y comparación de resulta-

dos, reduciendo a su vez el trabajo y recursos requeridos en las monitorizaciones. Además, al no 

requerirse el análisis de matrices apícolas, se evitarían los daños producidos a las colonias y las 

dificultades analíticas asociadas a sus diferentes propiedades. Sin embargo, este enfoque de mues-

treo pasivo no ha sido evaluado en profundidad hasta la fecha. La presente Tesis Doctoral estudia 

el desarrollo y optimización de un muestreador pasivo diseñado para el análisis de contaminantes 

ambientales ‒en particular, plaguicidas‒ acumulados en colmenas de abejas. Se compara asimismo 

su viabilidad para proporcionar una visión global sobre la carga de plaguicidas en el interior de las 

colmenas, respecto a la información obtenida mediante el análisis de matrices apícolas. 
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1. UN PLANETA DE PLAGUICIDAS 

 

“Tráeme azufre, que limpia toda contaminación, y enciende un fuego para que pueda purificar la casa.” 

Ya en la Odisea, escrita en torno al año 1000 a.C., hay referencias al uso de sustancias para el control de plagas [1]. En concreto, 

Ulises pide azufre a su nodriza Euriclea para evitar que los insectos acudan atraídos por los cadáveres de los pretendientes de 

Penélope. 

 

Si bien el uso de plaguicidas se remonta a la An-

tigüedad, el desarrollo de la agricultura extensiva, la Re-

volución Industrial y el espectacular crecimiento demo-

gráfico durante el siglo XX han contribuido a un au-

mento exponencial de la producción de sustancias acti-

vas de uso fitosanitario. Este uso masivo ha dado lugar 

a su vez al desarrollo de nuevos compuestos más selecti-

vos y seguros, resultando en un espectacular número de 

plaguicidas disponibles. En su 18ª edición de 2018, el 

Pesticide Manual incluía 1593 sustancias activas, un 

418 % más que en el año 1968 [2]. 

A lo largo de las últimas tres décadas, el uso de 

plaguicidas ha seguido experimentando un lento creci-

miento a nivel mundial, produciéndose una estabiliza-

ción en años recientes (Figura 1). En Europa, el uso de 

plaguicidas se ha mantenido prácticamente constante 

desde 2010 debido a que, a pesar de que existen países 

en los que ha aumentado su uso (España, Austria y Le-

tonia entre ellos), en otros muchos se ha reducido consi-

derablemente, estando Dinamarca e Italia entre aquellos 

que más han disminuido su uso [3].  

Los posibles usos de los plaguicidas son muy 

diversos, siendo la agricultura su campo de aplicación 

más extenso, donde se emplean para proteger a los cul-

tivos durante diferentes etapas de la producción. En este 

contexto, su utilización ha permitido reducir drástica-

mente las plagas y sus efectos, aumentando la produc-

ción y calidad de los cultivos [4]. También se utilizan en 

granjas, piscifactorías, clínicas veterinarias o apiarios 

para evitar infestaciones y las enfermedades que éstas 

ocasionan en animales. Por otro lado, los plaguicidas se 

emplean en otros ámbitos como el control de hierbas en 

carreteras y vías de tren, así como en la fumigación a 

gran escala para controlar las poblaciones de ratones e 

insectos, que pueden ser portadores de enfermedades. Su 

uso doméstico está asimismo muy extendido, ya sea en 

jardines o en el interior de viviendas.  

 

 
Figura 1. Evolución entre 1990 y 2020 del uso de plaguici-

das a nivel global, europeo y español [3] 

 

Sin embargo, esta enorme variabilidad de apli-

caciones implica que estos compuestos se encuentran 

muy extendidos en los ecosistemas, independientemente 

de la existencia de explotaciones agrícolas en las proxi-

midades. Debido a su mecanismo de acción, la gran ma-

yoría de plaguicidas no presenta una toxicidad selectiva 

hacia su especie objetivo, sino que afectan a otros 
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organismos que entran en contacto con ellos, incluyendo 

al ser humano. Se han llegado a identificar más de 

150 000 muertes anuales en todo el mundo debido a la 

exposición a plaguicidas (generalmente por ingesta), lo-

calizadas especialmente en países poco desarrollados 

[5]. Su alcance real es, sin embargo, difícil de evaluar de-

bido a la dificultad de identificar y monitorizar los efec-

tos subletales ocasionados por la exposición a largo 

plazo a una determinada sustancia activa, así como a los 

posibles efectos potenciadores, sinérgicos o antagónicos 

sobre la toxicidad individual en el caso de mezclas [6,7]. 

Es por esto que la aprobación de nuevos productos fito-

sanitarios es un proceso complejo: las sustancias activas 

deben ser aprobadas para su uso por autoridades nacio-

nales y/o internacionales como paso previo a su comer-

cialización, y dicha autorización debe ser renovada pe-

riódicamente. En la Unión Europea (UE), las sustancias 

activas candidatas a ser empleadas como productos de 

protección de plantas son evaluadas por cada estado 

miembro, la Comisión Europea (CE) y la European Food 

Safety Authority (EFSA), y deben cumplir los criterios de 

aprobación y renovación establecidos en el Reglamento 

(EC) No 1107/2009 [8]. Su uso está además regulado 

por la Directiva 2009/128/EC, en la que se define un 

marco jurídico para lograr un uso sostenible de plaguici-

das, y por el Reglamento 396/2005, que establece los lí-

mites máximos de residuo (LMR) en alimentos de ori-

gen animal y vegetal [9,10]. Por otro lado, la Unión Eu-

ropea establece unas normas para la autorización y uso 

de productos con actividad biocida, descritas en el Re-

glamento (EU) 528/2012 [11]. La frecuente revisión y 

actualización de estas normativas, que en muchos casos 

tienen en cuenta la toxicidad y persistencia de los plagui-

cidas, permite controlar y minimizar los efectos de estas 

sustancias en el medioambiente.  

 

 

1.1. PROPIEDADES DE LOS PLAGUICIDAS 

Las consecuencias de la presencia de un plagui-

cida sobre los ecosistemas dependen en gran medida de 

sus propiedades fisicoquímicas y efectos biológicos, que 

determinan, por un lado, su estabilidad y posible acumu-

lación en matrices orgánicas e inorgánicas y, por otro 

lado, los efectos que podrá tener sobre los organismos. 

Dichas propiedades juegan además un papel esencial en 

la elección de un método de análisis capaz de identificar 

la sustancia en diferentes tipos de muestras. La mayoría 

de las propiedades fisicoquímicas de un compuesto pue-

den medirse bajo condiciones estrictamente controladas 

y su valor presenta pocas variaciones entre diferentes 

fuentes. Sin embargo, para la evaluación de las propie-

dades biológicas y ambientales existe un gran número de 

variables difíciles de controlar con precisión y pueden 

encontrarse en literatura valores muy diferentes en fun-

ción de las condiciones en que se hayan medido [12,13]. 

En este grupo se incluyen por ejemplo la vida media, la 

estabilidad en suelo o los efectos de toxicidad, entre 

otros, que dependen de la temperatura, luz, humedad, 

matriz o estado del organismo en que se midan. Algunas 

de las relaciones más extensas de propiedades fisicoquí-

micas de plaguicidas han sido publicadas por The Pesti-

cide Manual o por la International Union of Pure and Applied 

Chemistry (IUPAC) [2,14]. Entre los descriptores fisico-

químicos más relevantes para evaluar los efectos de un 

contaminante en el medioambiente se encuentran la so-

lubilidad en agua, el coeficiente de partición octanol-

agua, la constante de ionización y la presión de vapor, 

entre otros; por el contrario, desde un punto de vista me-

dioambiental y toxicológico destacan el periodo de vida 

media, la dosis letal media y la dosis de referencia aguda. 

 

La solubilidad en agua define la cantidad má-

xima de sustancia que puede disolverse en agua, expre-

sada normalmente en mg/L. Determina en gran medida 

si un plaguicida podrá ser transportado a través de co-

rrientes o flujos de agua. También influye en la veloci-

dad de excreción una vez ha entrado en un organismo: 

como norma general, los plaguicidas más solubles en 

agua son más fácilmente excretados y tienen menor ten-

dencia a la bioacumulación. Normalmente, los métodos 

multirresiduo basados en disolventes orgánicos no son 

adecuados para compuestos con una gran afinidad por 

el agua, por lo que se pueden ser necesarias condiciones 

específicas para su extracción y/o análisis. 

 

El coeficiente de reparto octanol-agua, o coefi-

ciente de partición, se define como la proporción de sus-

tancia que, en un sistema bifásico octanol-agua, perma-

nece en la fase orgánica. Este parámetro está 
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estrechamente ligado con la polaridad de un compuesto: 

valores elevados del coeficiente de reparto implican baja 

afinidad por la fase acuosa y, con ello, baja polaridad, y 

viceversa. De forma similar a la solubilidad en agua, este 

parámetro está relacionado con la movilidad de un pla-

guicida a través de sistemas acuosos, así como con su 

tendencia a la bioacumulación. La Comisión Europea 

establece los compuestos con un log P comprendido en-

tre 3 y 7 como potencialmente bioacumulables debido a 

su afinidad por las membranas y tejidos adiposos de los 

organismos [15]. Los valores de log P superiores a 4 se 

relacionan con compuestos muy apolares, mientras que 

las sustancias más polares suelen presentar un log P in-

ferior a 1.5.  

 

Aplicable sólo a plaguicidas iónicos, la cons-

tante de ionización ácido-base suele expresarse en forma 

logarítmica (pKa = - log Ka) y mide la concentración de 

la forma ionizada de un compuesto respecto a su forma 

neutra en medio acuoso. Valores bajos del pKa o el pKb 

se corresponden con ácidos o bases fuertes, respectiva-

mente. Este parámetro está relacionado con la movili-

dad de los plaguicidas iónicos en suelo ya que, por lo 

general, los plaguicidas con posibilidad de presentar for-

mas iónicas en condiciones ambientales son más fuerte-

mente retenidos en este tipo de matriz [12].  

 

La presión de vapor mide la presión parcial de 

un compuesto en fase gaseosa que se encuentra en equi-

librio con su fase sólida o líquida. Es un indicador de la 

volatilidad de un compuesto, lo cual está relacionado 

con la posibilidad de que se evapore y sea transportado 

por el aire hasta zonas lejanas de su aplicación. Por otro 

lado, la constante de Henry es la proporción de un com-

puesto que se encuentra en el aire respecto a la cantidad 

que permanece en disolución acuosa. Desde un punto de 

vista experimental, los procesos de tratamiento de mues-

tra deben realizarse con especial cuidado cuando se va a 

analizar un plaguicida volátil para evitar pérdidas por 

evaporación, lo que resultaría en una subestimación de 

su concentración. 

 

 

El periodo de vida media es el tiempo necesario 

para que la concentración de un compuesto en un deter-

minado entorno se reduzca a la mitad. En muchos casos, 

la degradación de los plaguicidas se ajusta a una cinética 

de reacción de primer orden, definida por la expresión 

𝐶 = 𝐶0 · 𝑒−𝑘·𝑡 

Donde C0 y C son la concentración inicial y a 

un tiempo t, respectivamente, y k es una constante ex-

presada en unidades recíprocas a t. Para obtener la vida 

media de un plaguicida se emplea la ecuación anterior 

suponiendo que 𝐶 = 0.5𝐶, de modo que 𝑡1/2 = ln 2 / 𝑘. 

 

La dosis letal media representa la cantidad de 

sustancia que origina la muerte en la mitad de los orga-

nismos de una población. Los valores de LD50 pueden 

calcularse para una exposición oral (cuando el com-

puesto se incluye en la dieta del organismo) o por con-

tacto (exposición dérmica), y suelen expresarse en masa 

(LD50) o concentración (LC50) de sustancia. En ocasio-

nes, la toxicidad se representa empleando otros porcen-

tajes de población, como el LD10 (dosis que origina la 

muerte en el 10 % de los individuos).  

 

La dosis de referencia aguda (ARfD) es la can-

tidad máxima de una sustancia que puede ser ingerida 

en un día por un ser humano sin que ello ocasione un 

efecto perjudicial en su salud. Se mide en mg/kg·día, de 

forma que aquellos plaguicidas con un alto ARfD supo-

nen un menor riesgo para la salud humana. De forma 

similar, la ingesta diaria admisible (ADI) es la cantidad 

máxima de sustancia que puede ser ingerida diariamente 

a lo largo de la vida de una persona sin que ello suponga 

un riesgo apreciable para su salud. Al contrario que el 

ARfD (que estudia exposiciones puntuales a una sustan-

cia), la ADI describe la exposición a largo plazo a un 

determinado compuesto. 
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1.2. PLAGUICIDAS EN EL MEDIOAMBIENTE 

 Tras la aplicación de un plaguicida, ya sea a pe-

queña o a gran escala, sus residuos (que incluyen tanto 

la propia sustancia activa como sus productos de trans-

formación) pueden transferirse, en función de sus pro-

piedades fisicoquímicas, a diferentes matrices medioam-

bientales incluyendo: 

◼ Aguas superficiales y subterráneas. El agua puede 

transportar los residuos hasta lugares alejados de su 

zona de aplicación, en especial los compuestos más 

polares [16,17]. La presencia de plaguicidas en el 

agua afecta asimismo a la fauna y flora de los eco-

sistemas marinos [18,19]. 

◼ Suelo. Aunque los plaguicidas con mayor tenden-

cia a acumularse en el suelo suelen ser compuestos 

ionizables, algunas sustancias con marcado carác-

ter lipofílico han demostrado ser también particu-

larmente persistentes en ciertos tipos de suelo, 

siendo los plaguicidas organoclorados un grupo re-

presentativo. A modo de ejemplo, recientemente se 

han detectado residuos de DDT en el 80 % de las 

muestras de suelo en Polonia [20]. Los suelos con 

alto contenido en materia orgánica presentan una 

mayor capacidad de adsorber plaguicidas [21]. 

◼ Aire. Una de las formas de aplicación de plaguici-

das más extendidas en agricultura consiste en el 

uso de pulverizadores que, aunque rápidos y efica-

ces para tratar grandes superficies, facilitan la dis-

persión de estos compuestos en el aire. Por otro 

lado, los plaguicidas pueden volatilizarse indepen-

dientemente del método de aplicación empleado, 

pudiendo ser transportados por el aire hasta zonas 

muy alejadas, incluyendo el Ártico [22–25]. 

◼ Organismos. El fenómeno más evidente lo consti-

tuye el posible daño de herbicidas e insecticidas a 

plantas o insectos diferentes a los que se quiere con-

trolar (por ejemplo, la aplicación de un insecticida 

en un cultivo podría afectar a los insectos poliniza-

dores). Sin embargo, los plaguicidas pueden ade-

más afectar a organismos de especies e incluso 

reinos diferentes: el fungicida azoxystrobin pre-

senta una elevada toxicidad para insectos como las 

abejas, y el insecticida chlorpyrifos es especial-

mente tóxico para peces y otros organismos acuá-

ticos. Por otro lado, la presencia prolongada de pla-

guicidas en el suelo puede perjudicar a los microor-

ganismos que viven en él [26,27]. El ser humano es 

también susceptible de sufrir efectos perjudiciales 

ocasionados por plaguicidas, y su exposición 

puede ser incluso mayor que la de otros organismos 

debido a procesos como la biomagnificación. 

 

 son procesos relacionados con la presencia de plaguicidas en el medioambiente que 

describen sus efectos sobre los organismos. Estos procesos pueden ser crónicos y no ocasionar la muerte directa de los individuos, 

lo que dificulta la identificación de las posibles fuentes hasta que el problema se encuentra muy extendido en el ecosistema.  

  

Bioacumulación 

    Ocurre en un único organismo como consecuencia de la exposición prolongada a un 

contaminante: la concentración de sustancias lipofílicas en los tejidos adiposos aumenta 

con el tiempo y la edad debido a su dificultad de excreción. En humanos, una pérdida de 

peso rápida puede ocasionar la liberación de contaminantes hacia el torrente sanguíneo, lo 

que podría tener un efecto tóxico de carácter agudo en el organismo [28].  

 

Biomagnificación 

Ocurre entre organismos de diferentes especies y se refiere a la transferencia de un 

plaguicida desde niveles tróficos bajos a otros más altos, lo que resulta en un aumento 

de la concentración del contaminante en organismos que se encuentran en la zona su-

perior de la cadena alimentaria.  
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Además de las propiedades fisicoquímicas y 

biológicas de los plaguicidas, el entorno en el que se en-

cuentren (condiciones de luz, temperatura, humedad o 

tipo de material) juega un papel determinante en sus 

efectos sobre el medioambiente y los organismos. Estos 

factores determinan el tipo y la magnitud de los meca-

nismos de degradación que puede sufrir un compuesto, 

entre los que destacan la hidrólisis, la fotodegradación, 

la oxidación y la degradación biológica [29–31], que se 

producirán con mayor o menor intensidad dependiendo 

de la estructura química del plaguicida y la presencia de 

grupos funcionales susceptibles de sufrir estos procesos. 

La hidrólisis se produce en medios acuosos o húmedos 

y está influenciada por el pH del medio y el carácter 

ácido o básico del plaguicida. La fotodegradación puede 

ocurrir de forma directa ‒por absorción de fotones que 

rompen los enlaces de la molécula‒ o de forma indirecta 

a través de compuestos que absorben fotones y generan 

especies reactivas como radicales o peróxidos [32]. Por 

su parte, los mecanismos más importantes de degrada-

ción biológica son aquellos realizados por microorganis-

mos que habitan en el suelo, aunque también tienen lu-

gar en el interior de organismos más complejos como 

plantas o animales [33]. En general, los productos de 

transformación de un plaguicida pueden tener propieda-

des fisicoquímicas muy diferentes a las del precursor, así 

como distinta toxicidad. A modo de ejemplo, el ma-

laoxon, metabolito del insecticida malathion, ha demos-

trado poseer una toxicidad significativamente mayor 

que el precursor en organismos acuáticos [34]. 

En ocasiones, la presencia de un plaguicida o 

sus productos de transformación en el medioambiente 

puede extenderse hasta varios años o décadas después de 

su aplicación [20]. Así, resulta esencial realizar estudios 

de monitorización de residuos de plaguicidas que permi-

tan: 

a) Comprobar si un ecosistema ha estado expuesto a 

un cierto contaminante y, con él, los organismos 

que habitan en la zona. 

b) Realizar seguimientos de la aplicación controlada 

de plaguicidas. 

c) Evaluar la posible aparición de resistencias ante 

una determinada sustancia activa. 

d) Identificar las posibles fuentes de contaminación 

de un ecosistema. 

e) Determinar el flujo y la distribución de contami-

nantes, así como su acumulación en los distintos 

componentes bióticos y abióticos de un ecosistema. 

f) Evaluar la degradación o persistencia de un deter-

minado plaguicida y sus productos de transforma-

ción en el medioambiente. 

g) Analizar si la presencia de plaguicidas está relacio-

nada con la mortalidad en una determinada área, o 

bien si ocasiona efectos subletales en los organis-

mos. 

 

Los productos de transformación de los plaguicidas no son los únicos derivados que 

deben considerarse en la evaluación medioambiental; en ocasiones, los reactivos implicados en 

su síntesis tienen efectos aún más nocivos en el medio y los organismos.  

En la noche del 2 al 3 de diciembre de 1984, una fábrica de la ciudad de Bhopal liberó 

al aire aproximadamente 40 toneladas de isocianato de metilo gaseoso, generando una nube 

tóxica que dejó más de 25 000 muertos y medio millón de heridos. La planta, perteneciente a la 

empresa Union Carbide, se dedicaba a la producción del insecticida carbaryl, en cuya preparación 

interviene el citado gas. La noche del accidente, un sobrecalentamiento de los tanques que lo 

contenían provocó una explosión que liberó el gas tóxico, el cual se dispersó rápidamente por la 

ciudad. Cada 3 de diciembre se celebra el Día Mundial del no Uso de Plaguicidas en conmemo-

ración de las víctimas de la catástrofe.  

 

↑  Escultura en Bhopal en home-

naje a las víctimas 

← Síntesis de carbaryl 
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Un plaguicida que sea particularmente suscep-

tible a la degradación permanecerá menos tiempo en el 

entorno, pero ello también hace necesario tomar medi-

das para minimizar su posible degradación durante los 

procesos de tratamiento de muestra y análisis a fin de 

evitar falsos negativos. En general, antes de evaluar pre-

sencia de un determinado contaminante en un entorno 

real es necesario realizar estudios preliminares bajo con-

diciones que simulen la toma y tratamiento de muestra 

para asegurar que no se está perdiendo información. A 

través, por ejemplo, de un estudio de recuperación bajo 

condiciones de campo, se puede confirmar si el plagui-

cida se degrada en alguna de las etapas del proceso ana-

lítico (toma de muestra, almacenamiento y transporte al 

laboratorio, extracción...). Estas precauciones reducen 

la incertidumbre de los análisis y proporcionan informa-

ción más fiable sobre la contaminación real en el mo-

mento del muestreo. Por otro lado, cualquier método de 

análisis de plaguicidas u otros contaminantes debe adap-

tarse a las singularidades de los analitos incluidos en su 

alcance, de forma que se empleen las técnicas y condi-

ciones óptimas para su detección [35]. 

 

 

1.3. ANÁLISIS DE PLAGUICIDAS 

Una de las principales dificultades asociadas al 

análisis de plaguicidas mediante métodos multirresiduo 

radica en la inmensa variedad de propiedades fisicoquí-

micas que presentan estas sustancias. Estos análisis sue-

len incluir una gran cantidad de residuos en sus alcances, 

lo que implica que los métodos analíticos deben tener la 

capacidad de extraer e identificar simultáneamente nu-

merosos compuestos de diferente naturaleza a la vez que 

minimicen la presencia de otras sustancias procedentes 

de la matriz. Para ello resulta esencial contar con un mé-

todo cromatográfico que permita separar los analitos de 

dichos componentes de la matriz, como paso previo a su 

detección e identificación. 

En la actualidad, las técnicas cromatográficas 

de gases (GC) o líquidos (LC) son las más empleadas 

para el análisis de residuos de plaguicidas en todo el 

mundo. Estas dos técnicas cromatográficas comparten 

un principio similar, que consiste en separar mezclas 

complejas de analitos y componentes de la matriz gra-

cias a su diferente interacción con una fase estacionaria 

y una fase móvil atendiendo a sus propiedades fisicoquí-

micas. Sin embargo, la separación en cada una de estas 

técnicas está regida por una propiedad diferente: mien-

tras que la cromatografía de líquidos separa los analitos 

atendiendo esencialmente a su polaridad, en cromato-

grafía de gases es la volatilidad la que determina en ma-

yor medida la separación (Figura 2). En ambas técnicas 

existen, además, otras variables que influirán en cómo se 

separan los analitos y demás componentes de la muestra, 

como la geometría molecular o la presencia de ciertos 

grupos funcionales capaces de establecer interacciones 

específicas con alguna de las fases. 

 

 

                     

Figura 2. Tiempos de retención en función de la polaridad y la volatilidad en un método de cromatografía de líquidos (219 ana-

litos) y de gases (228 analitos), respectivamente 
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En cromatografía de líquidos de alto rendi-

miento de fase reversa (RP-HPLC), la más empleada en 

la actualidad, la muestra en fase líquida atraviesa una 

columna empaquetada recubierta con una fase estacio-

naria apolar (generalmente compuesta por cadenas ali-

fáticas, como las de C18), arrastrada por una fase móvil 

polar. De este modo, los analitos con mayor polaridad 

atravesarán la columna en primer lugar debido a las dé-

biles interacciones que establecen con la fase estaciona-

ria, y lo contrario ocurrirá con los compuestos más apo-

lares (Figura 2). Para mejorar la separación de un gran 

número de analitos con propiedades muy diferentes, los 

métodos multirresiduo incluyen en general un gradiente 

de polaridad en el que la fase móvil comienza con un 

elevado contenido en agua, el cual va disminuyendo en 

favor de un disolvente orgánico de menor polaridad y 

mayor fuerza eluyente. Esta estrategia permite acortar 

los tiempos de retención de los analitos más apolares, 

que de lo contrario presentarían elevados tiempos de re-

tención y picos cromatográficos anchos. De forma gene-

ral, los compuestos con polaridad media o moderada-

mente alta (lo cual engloba a un alto porcentaje de pla-

guicidas) se analizan mediante cromatografía de líqui-

dos. Los plaguicidas más polares o iónicos, por su parte, 

requieren de condiciones especiales de extracción y de 

análisis, empleándose en este caso instrumentos de cro-

matografía iónica o columnas basadas en el principio de 

cromatografía de interacción hidrofílica (HILIC)  [36]. 

Por el contrario, en cromatografía de gases, la 

fase móvil consiste en un gas portador inerte que arrastra 

a los analitos, en fase gaseosa, a través de columnas re-

cubiertas en su interior por una fase estacionaria gene-

ralmente líquida. De este modo, la separación de los 

analitos se produce en este caso atendiendo a su volatili-

dad (Figura 2): los compuestos más volátiles eluirán en 

primer lugar y, a medida que la temperatura del horno 

cromatográfico aumente en la rampa de temperatura, los 

analitos menos volátiles se verán asimismo arrastrados 

hasta el detector. Precisamente por el uso de elevadas 

temperaturas tanto en el horno como en el inyector (en 

el cual se produce la volatilización de la muestra), los 

compuestos termolábiles no son buenos candidatos para 

la cromatografía de gases y su análisis mediante esta téc-

nica requiere de adaptaciones tales como la derivatiza-

ción en especies más estables o la inyección directa. Esta 

última, conocida también como inyección on-column, 

consiste en la inyección de la muestra líquida directa-

mente en la columna y constituye una buena alternativa 

para evitar la degradación en el inyector de compuestos 

con baja estabilidad térmica. Un ejemplo de este tipo lo 

constituyen el captan o el folpet, que presentan por lo 

general muy baja sensibilidad en condiciones normales 

de cromatografía de gases debido a su degradación en 

tetrahydrophthalimide y phthalimide, respectivamente 

[37]. En general, los compuestos apolares, volátiles y tér-

micamente estables son buenos candidatos para el análi-

sis mediante cromatografía de gases. Sin embargo, a pe-

sar de que las propiedades de los plaguicidas pueden ha-

cerlos más aptos para el análisis mediante una u otra téc-

nica, en la práctica existe una gran variedad de compues-

tos que pueden separarse de forma indistinta mediante 

GC o LC, proporcionando resultados similares. 

La Figura 3 muestra la estructura de cinco resi-

duos de plaguicidas que se analizan por cromatografía 

de gases o de líquidos, dispuestos en función de su orden 

de elución relativo. En ambos casos, se han escogido 

compuestos que cubren todo el rango cromatográfico, 

desde los primeros minutos de cromatograma hasta el 

final de la elución cromatográfica en un método multi-

rresiduo. Se incluyen asimismo dos de las propiedades 

que determinan su orden de elución en ambas técnicas: 

la polaridad (en términos de coeficiente de partición) y 

la volatilidad (expresada como la presión de vapor en 

mPa), ambas en escala logarítmica. En cromatografía de 

gases, puede observarse que la volatilidad va disminu-

yendo progresivamente a medida que avanza el orden de 

elución de los compuestos, mientras que no existe una 

dependencia clara con la polaridad de las moléculas. Por 

el contrario, en cromatografía de líquidos se puede ob-

servar cómo la polaridad está estrechamente relacionada 

con el orden de elución (los compuestos con menor coe-

ficiente de partición eluyen en primer lugar), mientras 

que la volatilidad de cada sustancia no parece influir en 

su comportamiento cromatográfico.  

En la Figura 3 se indica asimismo la clasifica-

ción de los plaguicidas mostrados atendiendo a su es-

tructura química: se incluyen las cuatro principales cate-

gorías (organofosfatos, organoclorados, carbamatos y 

piretroides), que representan un alto porcentaje de las 

sustancias activas que se utilizan o se han utilizado como 

productos fitosanitarios. Actualmente, existe una ten-

dencia a sustituir algunos de estos grupos, como los or-

ganoclorados, debido a su alta estabilidad y persistencia 

en el medioambiente. Precisamente es dicha resistencia 

a la degradación, junto a su baja polaridad, la que hace 

que la mayoría de plaguicidas organoclorados se anali-

cen generalmente mediante cromatografía de gases.  
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Carbamato 

 

0.8 2.9 

 
Heptachlor 

Organoclorado 

5.44 1.7  

 
Isoxaflutole 

Oxazol 
 

 

2.3 -4.5 

 
Parathion 

Organofosfato 

 

 

3.83 -0.1  
 

Bifenazate 

Carbazato 

3.4 -2.0 

 
2,4’-DDT 

Organoclorado 

 

 

6.9 -1.6  

 
Difenoconazole 

Triazol 

4.4 -4.5 

 
Deltamethrin 

Piretroide 

4.6 -5.0  

 
Propargite 

Organosulfurado 

5.7 -3.4 

 

Figura 3.  Estructura, clasificación y propiedades de cinco plaguicidas incluidos en un método multirre-

siduo de cromatografía de gases (izquierda) o de líquidos (derecha)
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Una de las principales limitaciones que presenta la cromatografía de gases en comparación con la 

cromatografía de líquidos consiste en los mayores tiempos de análisis. Al emplearse una rampa de tempera-

tura en el horno donde se encuentra la columna, es necesario esperar periodos de tiempo más largos que en 

el caso de la cromatografía de líquidos, donde la rampa de disolventes es instantánea. Los tiempos de análisis 

típicos en cromatografía de gases oscilan entre los 20 y los 40 minutos, mientras que en cromatografía de 

líquidos no suelen superar los 15 minutos.  

Por otro lado, en cromatografía de gases, la columna cromatográfica suele estar directamente co-

nectada al inyector, de modo que las impurezas menos volátiles de la muestra alcanzan los primeros centí-

metros de columna y pueden contaminarla. Este hecho provoca alteraciones cromatográficas como aparición 

de ruido de fondo o cambios en el tiempo de retención de los analitos. Por ello, en GC, es relativamente 

frecuente tener que cortar el comienzo de la columna cromatográfica, lo que supone:  

a) Nuevos cambios en los tiempos de retención (al existir un menor recorrido 

cromatográfico). 

b) Operaciones de mantenimiento más frecuentes, largas y tediosas que en LC. 

En 2016, la compañía Agilent Technologies desarrolló un nuevo sistema 

de cromatografía gaseosa, el Intuvo 9000 GC System, con importantes diferencias 

respecto a otros cromatógrafos tradicionales. En primer lugar, se eliminó el horno 

cromatográfico típico de la GC, colocando en su lugar la columna en contacto 

directo con la superficie de calentamiento. De este modo, la columna adquiere de 

forma instantánea la misma temperatura que dicha superficie, ya que el calor se 

transmite por contacto directo y no a través de convección por el aire del horno. 

Se consiguen de este modo rampas de temperatura mucho más pronunciadas que 

con otros cromatógrafos de gases, lo que se traduce en tiempos de análisis tanto 

o más cortos que en cromatografía de líquidos.  

El Intuvo presenta, además, un sistema de precolumna similar a los em-

pleados en cromatografía de líquidos: el GuardChip. Se trata de un chip metálico 

con unas conducciones en su interior que se coloca entre el inyector y la columna, 

de modo que las impurezas menos volátiles de la muestra quedan retenidas en él 

en lugar de alcanzar la columna. 

 

 

Tras la separación cromatográfica, los analitos 

llegan a un detector que permite su identificación. En la 

actualidad existe una gran variedad de técnicas de detec-

ción aplicadas al análisis de plaguicidas, siendo la espec-

trometría de masas (MS) una de las más empleadas gra-

cias a su elevada sensibilidad, selectividad y versatilidad 

[38]. Esta técnica puede dividirse en dos grandes 

bloques: espectrometría de masas de baja y alta resolu-

ción. En ambos casos, el espectrómetro analiza iones 

que se encuentran en fase gaseosa; por tanto, para su hi-

bridación con técnicas cromatográficas es necesario em-

plear las interfaces conocidas como fuentes de ioniza-

ción, que generan iones a partir de las moléculas neutras 

que salen del cromatógrafo. 
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Para el análisis multirresiduo de plaguicidas 

mediante MS, la forma de ionización más común en la 

hibridación con cromatografía de líquidos consiste en la 

ionización por electrospray (ESI), en la que se produce la 

nebulización de las moléculas de la muestra a su paso 

por un capilar sometido a un potencial eléctrico. En cro-

matografía de gases, por el contrario, se emplea general-

mente ionización por impacto electrónico (EI), en la que 

un haz de electrones provoca la formación de un catión 

radical de alta energía que se fragmenta en iones más pe-

queños debido a la energía residual tras la ionización. La 

ionización por impacto electrónico es mucho más ener-

gética que la ESI, por lo que en este caso no suele ser 

posible detectar el ion molecular. Existen sin embargo 

otras técnicas de ionización menos energéticas para la 

hibridación con cromatografía de gases que sí permiten 

observar el ion molecular. El ejemplo más representativo 

es la ionización química (CI), basada en el impacto del 

analito con una molécula gaseosa, como el metano o el 

amoníaco, previamente ionizada. En resumen, la EI 

proporciona una alta sensibilidad (gracias a la intensidad 

de la ionización) a costa de perder información sobre el 

ion molecular, mientras que con la CI se consigue la si-

tuación contraria. 

En la espectrometría de masas de baja resolu-

ción destaca principalmente el analizador de triple cua-

drupolo (QqQ o QqQ-MS/MS), que es el empleado por 

un mayor número de laboratorios de análisis en la actua-

lidad. El término “triple cuadrupolo” sigue empleándose 

a pesar de que, actualmente, el segundo cuadrupolo ha 

sido sustituido por otros dispositivos más eficientes 

como los hexapolos. De forma general, en la espectró-

metro de masas de triple cuadrupolo tienen lugar tres 

etapas que permiten la identificación de los analitos pre-

sentes en la muestra: 

1. Ionización de las moléculas neutras de analito. La 

naturaleza de la fuente de ionización dependerá del 

tipo de hibridación del detector ‒si está acoplado a 

un cromatógrafo de gases o líquidos‒ y de los ana-

litos que se analicen. A modo de ejemplo, en la Fi-

gura 4a se muestran los iones generados del analito 

boscalid (cuyo análisis puede realizarse mediante 

LC-QqQ-MS/MS y GC-QqQ-MS/MS) tras su 

paso por una fuente de electrospray y por una fuente 

de impacto electrónico. A pesar de que la molécula 

de partida es la misma, con un peso molecular de 

342.0 Da, el impacto electrónico produce un ion de 

tamaño significativamente inferior (140.0 m/z), 

mientras que en la fuente ESI en modo positivo se 

genera un ion pseudomolecular (mediante capta-

ción de un protón) con m/z 343.0.  

2. Filtrado de los iones que presentan relación 

masa/carga (m/z) correspondientes a los del ana-

lito, de forma que se eliminen las interferencias 

coeluyentes de la muestra. Los iones generados en 

la fuente atraviesan un primer cuadrupolo en el que 

se filtran sólo aquéllos con una relación m/z deter-

minada. En el ejemplo mostrado en la Figura 4a, 

este primer cuadrupolo se configuraría para dejar 

pasar únicamente iones con m/z 343.0 ó 140.0. A 

continuación, esos iones se vuelven a fragmentar 

en la celda de colisión (segundo cuadrupolo) y se 

filtran los iones producto obtenidos (tercer cuadru-

polo), permitiendo así la obtención de transiciones 

entre un ion precursor y un ion producto. A este 

modo de trabajo se le conoce como monitorización 

de reacciones seleccionadas (SRM) o monitoriza-

ción de reacciones múltiples (MRM), y es el modo 

de trabajo más selectivo y sensible que puede em-

plearse en un triple cuadrupolo en estrategias de 

análisis objetivo. En el caso del boscalid analizado 

por LC-QqQ-MS/MS, un ejemplo de transición 

empleada para su identificación es la m/z 

343.0 - 307.1, siendo el ion precursor aquel gene-

rado en la fuente de ionización, y el ion fragmento 

procedente de la celda de colisión (y filtrado poste-

riormente en el tercer cuadrupolo). Por su parte, un 

ejemplo de transición para este mismo compuesto 

en GC-QqQ-MS/MS es la m/z 140.0 – 112.0 (Fi-

gura 4a). Como puede observarse, existe una gran 

diferencia entre los iones que se analizan en una y 

otra técnica a pesar de tratarse de un mismo com-

puesto: en el caso de GC-QqQ-MS/MS, la transi-

ción que se analiza es mucho menos sensible, de-

bido a que los iones presentan una menor relación 

m/z (son más pequeños), por lo que es más proba-

ble que coincidan con otras moléculas presentes en 

la muestra. 

3. Detección de los iones a través de un dispositivo 

capaz de medir la intensidad de la corriente eléc-

trica generada por el impacto de éstos en su super-

ficie. Los iones del analito son en primer lugar 

transformados en una corriente eléctrica en el dí-

nodo de conversión, la cual alcanza un multiplica-

dor de electrones que genera la señal analítica. 
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Figura 4. a) Fragmentación del plaguicida boscalid para dar las transiciones 343.0 – 307.1 (LC-MS/MS, fuente ESI) y 140.0 - 112.0 

(GC-MS/MS, fuente EI); b) Cromatogramas mostrando la identificación de boscalid en LC-MS/MS (superior) y GC-MS/MS (infe-

rior) mediante dos transiciones cuya ratio se encuentra en un rango determinado (líneas discontinuas) 

 

Según las normas establecidas por la Comisión 

Europea en el Documento Nº SANTE/11312/2021, los 

requisitos necesarios para la correcta identificación pla-

guicidas en muestras mediante espectrometría de masas 

en tándem incluyen la obtención de dos transiciones cu-

yas señales cromatográficas deben (a) solapar completa-

mente, (b) tener una relación señal/ruido superior a 3 y 

(c) tener una respuesta relativa que no difiera en más de 

un 30 % en términos relativos respecto a la correspon-

diente al promedio de los estándares de calibración del 

mismo (Figura 4b) [39]. Adicionalmente, debe conside-

rarse el tiempo de retención del compuesto, que no debe 

variar más de ±0.1 minutos respecto al del estándar ana-

lítico.  

Al contrario que los instrumentos de baja reso-

lución, la espectrometría de masas de alta resolución 

(HRMS) permite identificar tentativamente un número 

de sustancias prácticamente ilimitado a través de méto-

dos de análisis no objetivo (non-target). Al proporcionar 

la masa exacta de los iones detectados (con errores de 

masa incluso inferiores a 5 partes por millón), se res-

tringe enormemente las posibles fórmulas químicas y se 

facilita la identificación de los iones. Por otro lado, la 

existencia de bibliotecas que contienen información es-

pectral de decenas de miles de compuestos permite la 

comparación de los espectros de masas obtenidos expe-

rimentalmente. De este modo, los análisis mediante 

HRMS no se limitan a la detección de las sustancias pre-

viamente optimizadas para su identificación, y permite 

superar una de las principales limitaciones de los detec-

tores clásicos y de baja resolución, que sólo pueden de-

tectar los analitos previamente incluidos en el alcance de 

los métodos analíticos (lo que requiere conocer de ante-

mano su tiempo de retención y principales iones o tran-

siciones) [40]. Entre los espectrómetros de masas de alta 

resolución destacan el analizador de tiempo de vuelo 

(ToF) y el OrbitrapTM. 

En el analizador ToF, los iones generados en la 

fuente son acelerados hacia un tubo de vuelo mediante 

un pulso eléctrico, separándose medida que lo recorren. 

Puesto que todos los iones reciben la misma energía ci-

nética, la separación depende sólo de su masa. Por su 

parte, los instrumentos OrbitrapTM consisten en un elec-

trodo central con forma de huso situado dentro de un 

electrodo exterior hueco con forma de barril. Los iones 

se inyectan tangencialmente al espacio vacío entre los 

electrodos y comienzan a oscilar armónicamente con un 

periodo proporcional a su m/z, generando una corriente 

eléctrica que puede medirse. 
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2. POLINIZADORES, APICULTURA Y PLAGUICIDAS 

 

 

La polinización consiste en el transporte de po-

len desde las anteras de una flor hasta el estigma de la 

misma o de otra diferente. Se trata de un proceso funda-

mental para los ecosistemas y la biodiversidad, así como 

para la productividad agrícola, al permitir la producción 

de semillas necesarias para la reproducción de las plan-

tas. Los vectores transportadores de polen pueden ser de 

naturaleza biótica (animales) o abiótica (viento o agua, 

esta última sólo relevante en el caso de plantas acuáti-

cas), siendo el primero mucho más importante: se estima 

que poco más del 10 % de las plantas terrestres son poli-

nizadas por el viento [41]. Existe un amplísimo rango de 

animales polinizadores, del cual el grupo más impor-

tante es el de los insectos, que comprende el 99.5 % de 

especies que realizan esta función.  

Más del 85 % de las especies vegetales necesitan 

un animal polinizador para reproducirse y, desde el 

punto de vista de la agricultura, estos animales permiten 

un aumento de la productividad en aproximadamente el 

75 % de los cultivos de frutas y verduras a nivel mundial 

[42,43]. Los polinizadores juegan, además, un papel cru-

cial en el mantenimiento de la biodiversidad. Entre los 

organismos con mayor capacidad de polinización desta-

can las abejas, y en concreto la abeja melífera (Apis me-

llifera), que han establecido con las flores una intensa re-

lación de mutualismo que se acerca a la simbiosis. Las 

abejas, por su comportamiento social, son además de las 

pocas especies animales capaces de transmitir conoci-

miento sobre rutas y zonas en las que pecorear; esta co-

municación se realiza esencialmente a través de bailes 

ejecutados a la entrada de la colmena, que indican (a tra-

vés de unos mecanismos que los humanos aún no hemos 

llegado a comprender) la dirección y distancia de la 

fuente de recursos [44]. También las feromonas que libe-

ran las diferentes castas de una colonia constituyen una 

avanzada forma de comunicación entre insectos, al estar 

implicadas en la reproducción, pecoreo, defensa, orien-

tación e integración en las actividades de la colonia [45].  

Aves y mamíferos voladores 

En torno a un 10 % de las aves son polinizadores efectivos. El colibrí es el más representativo de 

este grupo, con una morfología especialmente adaptada para encontrar alimento en las flores, como un 

pico muy largo y estrecho o la capacidad para permanecer en el aire de forma estática. Existen asimismo 

unas 230 especies de murciélagos que realizan funciones de polinización; muchas plantas se han adaptado 

a la polinización por estos animales en un proceso conocido como quiroptelofilia, que incluye floración 

nocturna y olor intenso para atraerlos, así como pétalos más gruesos para soportar su peso. 

Los vertebrados voladores presentan una cualidad particularmente ventajosa en un aspecto 

clave de la polinización, ya que pueden transportar el polen hasta zonas alejadas de la planta de origen 

y, de este modo, conectar poblaciones de plantas que se encuentran alejadas entre sí y favorecer el flujo 

genético y la biodiversidad. Estos animales se ven, además, menos afectados por las condiciones clima-

tológicas que los insectos.  
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De este modo, las abejas participan activa-

mente en la agricultura, contribuyendo a la producción 

de aproximadamente un tercio de los alimentos presen-

tes en la dieta humana [46]. Esto se corresponde con un 

valor económico de más de 11 600 millones de dólares 

sólo en Estados Unidos en el año 2009, frente a los 3 400 

millones de dólares atribuidos a todos los demás insectos 

polinizadores [47] 

En España, en 2018 había 28 786 apicultores re-

gistrados, con casi tres millones de colmenas distribuidas 

por el territorio (un 20 % más que en 2008) [48]. Junto a 

Grecia, España es el principal productor de miel de la 

Unión Europea: en 2017 se produjeron 29 393 toneladas 

de miel y 1519 toneladas de cera, siendo Andalucía el 

principal contribuidor dentro de España (más del 20 % 

del total nacional) [48]. Dada la importancia de las acti-

vidades apícolas en España, existe un programa nacio-

nal cofinanciado por la Unión Europea de ayuda a los 

apicultores, con una dotación aproximada de 33 millo-

nes de euros para el periodo 2020-2022 [48]. 

Sin embargo, desde principios del siglo XXI se 

han producido muertes y desapariciones masivas de co-

lonias de abejas en todo el mundo, llegando a afectar 

hasta al 85 % de las colonias de Apis mellifera en algunas 

zonas [49–51]. Además de la muerte generalizada de es-

tos organismos, se han encontrado colmenas vacías en 

un fenómeno conocido como Trastorno de Colapso de 

las Colonias (Colony Collapse Disorder, CCD), [51–54]. 

Estas pérdidas de abejas pueden tener importantes con-

secuencias tanto para la agricultura (disminución de la 

productividad y la necesidad de mayores áreas de 

cultivo) como para la biodiversidad en los ecosistemas 

naturales [55]. Hoy en día se sabe que el CCD y la 

muerte de colonias de abejas son problemas multifacto-

riales cuyo alcance depende de las amenazas externas a 

las que se ven expuestas las abejas y de la fuerza de la 

propia colonia para adaptarse a ellas [56]. Las principa-

les causas de pérdida de colonias pueden clasificarse en: 

a) Enfermedades e infestaciones de las abejas, siendo 

la varroasis la que origina un mayor impacto. La 

presencia de patógenos en las colmenas ha causado 

numerosas pérdidas de colonias y su control está 

actualmente recogido en el ordenamiento jurídico 

español (Real Decreto 608/2006), que establece, 

entre otros, la obligatoriedad de realizar al menos 

un tratamiento anual contra el ácaro varroa destruc-

tor [57]. Sin embargo, los tratamientos contra este 

parásito no siempre resultan efectivos debido a fac-

tores como una penetración limitada en toda la col-

mena, la aparición de resistencias frente a los prin-

cipales acaricidas o las reinfestaciones, lo que re-

sultó en la detección de este ácaro en un 86 % de 

los apiarios españoles en 2016 [48]. 

b) Pérdida y degradación de hábitats por el cambio 

climático y/o la explotación humana, incluyendo 

aumentos de temperatura, largos períodos de se-

quía y reducción de biodiversidad, entre otros.  

c) Presencia de especies invasoras como la avispa 

asiática (Vespa velutina) o el abejaruco (Merops apias-

ter), ambos depredadores de Apis mellifera [58,59].  

 

 

Insectos 

 Gracias a su reducido tamaño, los insectos son los animales más apropiados para interactuar con las flores 

porque, literalmente, encajan en ellas. La mayor parte de los insectos, incluyendo abejas, mariposas, polillas, esca-

rabajos, hormigas, avispas, abejorros e incluso algunos tipos de moscas realizan funciones de polinización.  

 

Mamíferos no voladores 

Entre las aproximadamente 100 especies de mamíferos no voladores relacionadas con procesos de poliniza-

ción se encuentran algunos marsupiales, roedores, primates o musarañas cuya dieta incluye néctar, aunque su 

función polinizadora sólo es relevante en zonas en las que la presencia de aves o insectos es limitada [41]. Sor-

prendentemente, los humanos también participan de forma activa en los procesos de polinización en ciertas partes 

del mundo: en algunas zonas rurales de China ricas en plantaciones de perales se realiza una polinización manual 

desde la década de 1980, cuando el uso indiscriminado de insecticidas produjo la desaparición de polinizadores 

salvajes [60].  
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d) Exposición a residuos de plaguicidas y otros conta-

minantes. A modo de ejemplo, la pérdida de colo-

nias se vio tremendamente intensificada con la in-

troducción en el mercado, hace unas décadas, de 

un nuevo tipo de plaguicidas denominados “neoni-

cotinoides”, que presentan una elevada toxicidad 

para las abejas [61]. La presencia de plaguicidas y 

otros contaminantes en las colmenas puede asi-

mismo suponer un importante riesgo para su salud 

y desarrollo debido a efectos subletales y/o al in-

cremento de toxicidad ocasionado por la exposi-

ción simultánea a diferentes sustancias [62,63]. 

 

Dada la demostrada influencia del uso de plaguici-

das en la salud de las colonias, desde hace años se reali-

zan en todo el mundo extensas campañas de segui-

miento y control de la presencia de plaguicidas tanto en 

colmenas activas como despobladas. Uno de los objeti-

vos principales de estas monitorizaciones consiste en la 

identificación de los plaguicidas que tienen un mayor 

impacto en estos insectos, con el fin de determinar la ne-

cesidad de encontrar productos fitosanitarios alternati-

vos. Para ello se han realizado, además, numerosos es-

tudios in vitro e in vivo que analizan la presencia y toxici-

dad de diferentes tipos de plaguicidas en abejas tanto 

adultas como en estado larvario [64–66]. Estas y otras 

campañas demuestran la presencia de múltiples residuos 

de plaguicidas en las colmenas y su relación con efectos 

letales y subletales en las abejas melíferas [63,64,66,67]. 

Sin embargo, la controversia sobre el uso de ciertas cla-

ses de plaguicidas persiste: los neonicotinoides, por 

ejemplo, han sido prohibidos en la Unión Europea 

(salvo autorizaciones de emergencia puntuales), pero si-

guen utilizándose en Estados Unidos, América Latina, 

Australia o China [68].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Evaluar las implicaciones reales de la presencia de 

plaguicidas en una colmena es una tarea tremendamente 

complicada que requiere conocer, por un lado, la toxicidad 

y efectos del contaminante sobre la salud de las abejas y, por 

otro, la exposición real de las abejas y su dinámica poblacio-

nal. La necesidad de estandarizar todos los datos necesarios, 

además de la enorme variabilidad existente entre unas colo-

nias y otras o incluso en una misma colonia a lo largo del 

tiempo dificultan aún más la evaluación de riesgos y la ob-

tención de resultados estadísticamente válidos [69].  

 

 

Entorno de la colmena 

▪ Proporción de área dedicada a agricultura 

▪ Tipo de cultivo 

▪ Correspondencia entre periodo de aplicación de los 

plaguicidas, periodo de floración y periodo de máxima 

actividad de pecoreo 

▪ Disponibilidad de agua (expuesta a plaguicidas) en el 

campo de cultivo  

 

Biología de las abejas  

▪ Rango y frecuencia del pecoreo 

▪ Número de especies vegetales visitadas 

▪ Cantidad de polen y néctar recolectado 

▪ Cantidad de polen y néctar consumido a diario 

▪ Peso de la abeja 

▪ Tasa metabólica 

 

Uso de plaguicidas 

▪ Naturaleza de las sustancias activas y sus derivados 

▪ Tipo de formulación 

▪ Modo y frecuencia de aplicación 

▪ Toxicidad oral y de contacto (abejas adultas y cría) 

 

Dinámica poblacional de la colonia 

▪ Porcentaje de polen y néctar compartido con la colonia 

▪ Tamaño de la colmena (número de individuos) 

▪ Tasa de crecimiento poblacional (tiempo de desarrollo 

de la reina, cantidad de crías producidas y número de 

generaciones anuales) 
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Pero la monitorización de la presencia de pla-

guicidas en colmenas de abejas no tiene como único ob-

jetivo comprender las causas del declive de sus poblacio-

nes. Las campañas de seguimiento también han demos-

trado que las abejas pueden considerarse centinelas am-

bientales que proporcionan información precisa y deta-

llada sobre la presencia de contaminantes en el me-

dioambiente y los ecosistemas, idea ya sugerida en la dé-

cada de 1970 [71–73]. La capacidad de las abejas para 

volar distancias de hasta 10 kilómetros desde sus colme-

nas y llevar a éstas los alimentos que encuentran hace 

que una sola colonia pueda acumular información sobre 

una gran extensión de terreno a su alrededor, lo que sim-

plifica los muestreos ambientales [74]. En este sentido, 

el polen es una de las matrices apícolas de mayor utili-

dad para las monitorizaciones gracias al elevado 

contenido en plaguicidas que puede acumular debido a 

su exposición directa a estos contaminantes (Figura 5).  

Los contaminantes introducidos en las colme-

nas se acumulan en las diferentes matrices presentes en 

ésta en función de sus propiedades fisicoquímicas. Esto 

implica que una sola colmena con abejas activas puede 

utilizarse para la evaluación de la contaminación am-

biental en una zona muy amplia alrededor de la misma 

y de un amplio abanico de contaminantes. Además de 

los estudios de plaguicidas, que se discutirán a continua-

ción, se han utilizado colmenas de Apis mellifera para de-

terminar la presencia de metales pesados [75], bifenilos 

policlorados (PCBs) [76], hidrocarburos aromáticos po-

licíclicos (PAHs) [77], radioisótopos [73], materia parti-

culada (PM) [78] e incluso microplásticos [79].  

 

   

Figura 5. Izquierda: fotografía de un grano de polen de la especie Tragopogon porrifolius L. (comúnmente polinizada por abejas 

melíferas), adquirida mediante microscopía electrónica de barrido de alta resolución de emisión de campo; cedida por Marina 

del Álamo Montes (Centro de Colecciones de la Universidad de Almería). Derecha: flor de Tragopogon porrifolius L. 

 

El uso de colmenas para la monitorización am-

biental no se limita a los contaminantes químicos; las 

abejas y el polen que recolectan pueden emplearse tam-

bién para la identificación de virus y otros patógenos que 

afectan a los cultivos cercanos [80]. Ya que las abejas re-

cogen polen de diferentes zonas y lo reúnen en una 

misma colonia, el análisis de matrices apícolas en busca 

de patógenos constituye una alternativa más sencilla y 

viable que los métodos tradicionales de muestreo, en los 

cuales se recolectan manualmente partes de las plantas 

susceptibles de infectarse. En este campo, la prolifera-

ción de bacterias resistentes a antibióticos es un asunto 

que causa gran preocupación en términos de salud pú-

blica, y cuya extensión puede evaluarse mediante colme-

nas de abejas a través del análisis de su ADN o el de sus 

microorganismos asociados [81].  

 

            La monitorización ambiental 

a través de colmenas de abeja melí-

fera ha encontrado utilidad incluso 

en la pandemia de COVID-19. En la 

primavera de 2021, cuando buena 

parte de Europa estaba sumergida 

en la tercera ola de esta enferme-

dad, Cilia et al. utilizaron colonias de 

abejas para monitorizar la presencia 

de genes de SARS-CoV-2 en la ma-

teria particulada del aire [82].  
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Por último, el análisis de matrices apícolas 

cumple una tercera función. La mayoría de los produc-

tos apícolas, como la miel, la cera, el polen o el propóleo 

son empleados habitualmente por el ser humano como 

alimentos, tratamientos farmacéuticos o materiales di-

versos, gracias a sus propiedades nutricionales (fuentes 

de azúcares y vitaminas), farmacológicas (antivíricas o 

antioxidantes) y físicas (aislantes e impermeabilizantes). 

Por ello, su contaminación con residuos de plaguicidas 

podría tener un impacto directo sobre la salud humana, 

lo que hace necesario establecer estrictas medidas de 

control sobre estas matrices. Su contaminación con pro-

ductos veterinarios, empleados por los apicultores para 

la protección de las abejas, está regulada por límites má-

ximos de residuos en muchas partes del mundo, y recien-

temente se han comenzado a establecer LMR para pla-

guicidas de uso fitosanitario en la miel y otros productos 

apícolas de interés humano [83]. 

  

 

2.1. MONITORIZACIÓN DE PLAGUICIDAS  
        EN MATRICES APÍCOLAS 

 Esta sección describe las principales deteccio-

nes de residuos de plaguicidas a través de programas de 

monitorización en muestras apícolas durante el período 

2011-2022, con el objetivo de evaluar y comparar los 

principales hallazgos en las matrices apícolas más co-

múnmente analizadas, así como identificar los plaguici-

das más empleados en todo el mundo durante los últi-

mos años. Con este fin, se ha seleccionado un total de 50 

trabajos representativos relativos al análisis de matrices 

apícolas en 19 países de África (Egipto, Etiopía, Israel, 

Kenia, Uganda), América (Brasil, Canadá, Estados Uni-

dos, Uruguay), Asia (China, India) y Europa (Alemania, 

Bélgica, España, Estonia, Francia, Grecia, Hungría, Ita-

lia, Polonia, Rumanía, Suiza). En la Tabla 1 se resumen 

las técnicas de detección, el alcance, las detecciones y las 

matrices analizadas por estas publicaciones. 

Tabla 1. Características principales de 50 programas de monitorización de plaguicidas en colmenas de abejas  

Año Ubicación Técnica de detección 
Alcance (nº 

plaguicidas) 

Plaguicidas 

detectados 

Matrices analizadasa 
Ref 

A P M C PA FP 

2022 Suiza LC-MS/MS 21 17       [84] 

2022 
Hungría, 

Rumanía 
LC-MS/MS 247 12 

      
[85] 

2021 EE. UU. LC-MS/MS, GC-MS 218 120       [86] 

2021 China GC-MS 60 40       [87] 

2021 Alemania LC-MS/MS 262 29       [88] 

2020 Estonia LC-MS/MS, GC-MS/MS 47 17 *      [89] 

2020 Bélgica LC-MS/MS, GC-MS/MS 294 54       [90] 

2019 Israel LC-MS/MS, GC-MS/MS 618 13       [91] 

2019 España LC-MS/MS, GC-MS/MS 322 40       [92] 

2019 España LC-MS/MS 10 6       [93] 

2019 EE. UU. LC-MS/MS NE 91       [94] 

2018 España LC-MS/MS 63 15       [95] 

2018 Francia LC-MS/MS 13 13       [96] 

2018 España LC-MS/MS, GC-MS/MS 260 30       [97] 

2018 Polonia LC-MS/MS, GC-MS/MS 55 47       [98] 

2018 Italia LC-MS/MS 66 18       [99] 

2018 Alemania LC-MS/MS, GC-MS/MS 282 73       [100] 

2018 Italia LC-MS, GC-MS/MS 247 41       [101] 

2018 India GC-μECD, GC-MS 24 9       [102] 

2017 Uganda LC-MS/MS, GC-ECD 36 20       [103] 

2017 España GC-MS/MS 160 32       [104] 

2017 España GC-ToF-MS No objetivo 18       [105] 

2017 Uruguay LC-MS/MS, GC-MS 30 8       [106] 
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Tabla 1. Características principales de 50 programas de monitorización de plaguicidas en colmenas de abejas (cont.) 

Año Ubicación Técnica de detección 
Alcance (nº 

plaguicidas) 

Plaguicidas 

detectados 

Matrices analizadasa 
Ref 

A P M C PA FP 

2017 Polonia LC-MS/MS 52 16       [107] 

2017 Polonia LC-MS/MS, GC-MS/MS 200 48       [108] 

2017 Etiopía GC-MS/MS 20 5       [109] 

2017 España LC-MS/MS 58 16       [110] 

2016 Brasil GC-MS 26 8       [111] 

2016 Canadá LC-MS/MS NE 11       [112] 

2016 España LC-MS/MS 120 31       [113] 

2016 Polonia LC-MS/MS, GC-MS/MS 200 57       [114] 

2016 Kenia LC-MS/MS 102 36       [115] 

2016 Italia LC-MS, GC-ECD 128 34       [116] 

2015 Egipto GC-µECD 18 14       [117] 

2015 Uruguay LC-MS/MS 19 12       [118] 

2015 España LC-MS/MS, GC-MS/MS 253 46       [119] 

2015 Egipto LC-MS/MS 14 10       [120] 

2015 EE. UU. GC-MS/MS 11 10       [121] 

2015 Bélgica LC-MS/MS, GC-MS/MS 300 18       [122] 

2014 Italia GC-MS/MS 28 12       [123] 

2014 Bélgica LC-MS/MS, GC-MS 99 23       [53] 

2014 Polonia LC-MS/MS 19 19       [124] 

2014 Grecia LC-MS/MS 115 14       [125] 

2013 Francia GC-ToF-MS 80 37       [126] 

2013 Francia LC-MS/MS 13 7       [127] 

2013 Polonia GC-NPD-ECD 153 17       [128] 

2013 EE. UU. LC-MS/MS NE 60       [129] 

2013 España LC-MS 7 3       [130] 

2011 Francia LC-MS/MS, GC-MS/MS 44 37       [131] 

2011 Francia LC-MS/MS, GC-ToF-MS 80 36       [132] 

a A = abejas melíferas; P = polen; M = miel; C = cera; PA = pan de abeja; FP = fragmento de panal (incluyendo cera, miel, polen 

y/o larvas de abeja) 

NE = No especificado 

*Adultas y en estado larvario 

 

 

   

 En la Figura 6 se muestran las matrices apíco-

las más comúnmente analizadas en estos estudios de 

monitorización de plaguicidas: polen, cera, miel y la 

propia abeja melífera, todas ellas incluidas en al menos 

18 de los 50 trabajos incluidos en la Tabla 1. El mayor 

número de muestras correspondió al polen (4156 mues-

tras), en parte debido a la inclusión de esta matriz en 

estudios de seguimiento a gran escala como los realiza-

dos por Traynor et al. y Xiao et al., con 1055 y 465 mues-

tras de polen analizadas, respectivamente [86,87]. Por el 

contrario, el análisis de pan de abeja se encuentra com-

parativamente menos extendido, con sólo siete estudios 

describiendo su análisis (1473 muestras).
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Figura 6. Distribución de las matrices analizadas en los 50 estudios incluidos en la Tabla 1 

 

En algunos estudios se han evaluado matrices 

apícolas alternativas a fin de determinar sus posibles 

aplicaciones en programas de monitorización. A modo 

de ejemplo, el propóleo es otro producto apícola que, de-

bido a su composición, requiere procesos de tratamiento 

de muestra relativamente complejos y su análisis es por 

tanto menos común. Algunos estudios centrados en esta 

matriz han detectado, sin embargo, altos niveles de pla-

guicidas incluso en productos procesados de venta al pú-

blico como caramelos de propóleo [133,134].  

Por otro lado, los fragmentos de panal, definidos 

como una pieza entera de la colmena que incluye una 

mezcla de cera, abejas melíferas (adultas y/o en estado 

larvario), miel y pan de abeja, se han empleado para de-

terminar la presencia de plaguicidas en las colmenas, de-

tectando diferentes contaminantes con una amplia gama 

de propiedades fisicoquímicas [104,113]. El análisis de 

esta matriz presenta, sin embargo, dos importantes limi-

taciones: 

◼ Se consume una enorme cantidad de recursos de la 

colonia, lo que tiene un importante efecto sobre las 

abejas. 

◼ Al ser una matriz compuesta a su vez por otros 

componentes de propiedades muy diferentes, los 

contaminantes que se detecten en cada muestra de-

penderán en gran medida de la composición espe-

cífica del fragmento.  

Por último, el néctar también puede emplearse 

en monitorizaciones ambientales, pero se trata de una 

matriz con un elevado número de componentes que in-

terfieren en los análisis, por lo que su muestreo no está 

muy extendido y sólo se realizó en uno de los 50 artícu-

los recogidos en la Tabla 1 [87]. 

 Uno de los problemas asociados al análisis de 

matrices apícolas consiste en la definición exacta de las 

mismas. El polen, por ejemplo, puede recogerse a la en-

trada de la colmena mediante el uso de trampas de po-

len, de modo que no habría estado en contacto con cera 

o miel ni con los contaminantes presentes en ellas. Este 

tipo de matriz, denominada “polen corbicular”, tiene 

una composición diferente al polen recogido directa-

mente del panal, pues éste ha estado en contacto con 

otros contaminantes presentes en la miel y la cera, inclu-

yendo productos veterinarios empleados por los apicul-

tores [89,92,135]. Sin embargo, el término “polen” se 

utiliza indistintamente, independientemente de su ori-

gen, lo que podría dar lugar a interpretaciones erróneas 

relativas a la carga de determinados plaguicidas en esta 

matriz. Por ejemplo, un estudio realizado por Calatayud 

et al. identificó el varroacida coumaphos en casi el 90 % 

de las muestras de polen recientemente almacenadas, 

con una concentración media de 56 g/kg [95]. El cou-

maphos se aplica directamente a las colmenas y, por 

tanto, no se espera que se detecte a altas concentraciones 

en muestras de polen corbicular, pero sí es de esperar en-

contrarlo en polen que ya haya sido almacenado en las 

colmenas, como en el caso de este estudio. Por el con-

trario, otro trabajo del mismo año realizado en Estados 

Unidos, analizó muestras de polen corbicular (tomadas 

con una trampa de polen a la entrada de las colmenas) y 

de cera: aunque el 89 % de las muestras de cera conte-

nían coumaphos en una concentración elevada (prome-

dio de 89.7 g/kg), menos del 19 % de las muestras de 

polen contenían coumaphos, que además presentaba 

una baja concentración media (10 g/kg) [94]. Esta 

cuestión es aún más compleja si se considera el pan de 

23
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abeja: aunque se define como una mezcla de polen al-

macenado y mezclado con miel y otros componentes, y 

por lo tanto con una composición diferente, estos térmi-

nos se utilizan indistintamente en algunos trabajos, lo 

que provoca una confusión del polen con el pan de abeja 

y viceversa. Esto también podría explicar el reducido nú-

mero de artículos que mencionan los análisis del pan de 

abeja, mientras la mayoría menciona simplemente aná-

lisis de polen almacenado en las colmenas. 

El polen no es la única matriz afectada por una 

definición ambigua. El análisis de abejas melíferas tam-

bién puede proporcionar resultados diferentes según dis-

tintos factores de los organismos muestreados: edad, 

función en la colonia (zánganos, obreras, nodrizas, reco-

lectoras...) y estado de salud. Este último punto es el 

único que está, por lo general, bien definido en los tra-

bajos publicados, que indican claramente si las abejas 

melíferas estaban sanas, enfermas o muertas en el mo-

mento del muestro. En 2017, Kiljanek et al. publicaron 

una comparación entre la carga de plaguicidas en abejas 

melíferas vivas y envenenadas, y mostraron diferencias 

muy llamativas en la exposición a contaminantes de am-

bos grupos: hasta el 85 % de las muestras de abejas me-

líferas envenenadas contenían dos o más residuos de pla-

guicidas, frente a sólo un 24 % de abejas melíferas vivas 

con múltiples detecciones [108]. Sin embargo, los demás 

factores relacionados con las abejas pueden influir tam-

bién en los hallazgos detectados; una abeja recolectora 

habrá estado en contacto con más plaguicidas emplea-

dos en agricultura, mientras que una abeja que no salga 

habitualmente de la colmena contendrá mayoritaria-

mente productos veterinarios. Las larvas, por su parte, 

también están expuestas a plaguicidas a través de la dieta 

o del contacto directo con matrices contaminadas; sin 

embargo, los estudios de monitorización que incluyen 

larvas de abeja son hasta el momento muy escasos, lo 

que dificulta la evaluación del impacto real de los pla-

guicidas en su desarrollo. 

Existen también varios tipos de cera en función 

de cuánto tiempo lleve producida, desde la cera recién 

producida por las abejas (los llamados cappings) hasta las 

ceras recicladas por los apicultores y empleadas en cam-

pañas apícolas posteriores. Varios trabajos han puesto de 

manifiesto las diferencias en la carga de plaguicidas ‒en 

términos de diversidad y concentración‒ entre estas ma-

trices, siendo la más alta en la cera de abejas reciclada y 

la más baja en las cappings [90,106]. Se han propuesto 

diferentes métodos para purificar la cera de abejas 

[106,136] y recientemente se ha concedido una patente 

con este fin [137], pero en la mayoría de los casos no se 

logra una limpieza completa de este material. En gene-

ral, las ceras recicladas contienen residuos de contami-

nantes, principalmente apolares, que pueden estar pre-

sentes a altas concentraciones incluso después de los pro-

cesos de lavado [136]. 

Teniendo en cuenta las diferencias que surgen 

del análisis de diferentes matrices, aun si comparten el 

mismo nombre, es crucial asegurar una definición espe-

cífica de cada una incluyendo los detalles experimenta-

les de cómo se realizó el muestreo. Sin embargo, en la 

actualidad la mayoría de los autores no especifican las 

condiciones del muestreo ni el origen concreto de las 

muestras, lo que dificulta la estandarización de los resul-

tados obtenidos por diferentes grupos. 

  

   

Cada una de las matrices apícolas tiene una 

composición química diferente con diversas cantidades 

de componentes de muy diferente polaridad [83]. La 

miel es una sustancia con marcado carácter hidrofílico, 

con hasta un 100 % de componentes polares como agua 

y glúcidos, mientras que la cera es lipofílica, sin conte-

nido en sustancias polares y en torno a un 80 % de lípi-

dos. Por su parte, el polen contiene proteínas, glúcidos y 

lípidos, de forma similar al pan de abeja, pero en dife-

rente proporción ya que éste se encuentra mezclado con 

otras sustancias. Las abejas presentan asimismo una 

mezcla compleja de constituyentes, al igual que el pro-

póleo. Este último es menos común en las monitoriza-

ciones debido al gran número de componentes que difi-

cultan el análisis: en muchas ocasiones es necesario rea-

lizar etapas previas  o de purificación específicas (como 

su disolución en etanol, que implica la pérdida total o 

parcial de plaguicidas solubles en este disolvente) para 

eliminar algunos de sus componentes [138]. 

 Las grandes diferencias en la naturaleza quí-

mica de las matrices apícolas hacen necesaria la existen-

cia de distintas estrategias de tratamiento de muestra 

para cada una, además de afectar al tipo de analitos que 

se espera encontrar predominantemente: contaminantes 

más polares se acumularán de forma predominante en 

matrices hidrofílicas, y viceversa. Sin embargo, la mayor 

parte de las estrategias de tratamiento de muestra se 
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basan actualmente en el método QuEChERS citrato (si-

glas de su nombre en inglés, Quick, Easy, Cheap, Effective, 

Rugged and Safe) [139]. Éste es el más empleado en la ac-

tualidad para el análisis de plaguicidas en diferentes 

muestras de muy distinta naturaleza. 

En su forma original, el método QuEChERS ci-

trato incluye la adición de acetonitrilo a las muestras 

como disolvente de extracción, seguido por sales de sul-

fato de magnesio (para eliminar el agua de las muestras), 

cloruro sódico (para favorecer la separación de fase or-

gánica y acuosa, además de aumentar la fuerza iónica de 

esta última), citrato de sodio dihidrato y citrato de sodio 

sesquihidrato (como tampón de pH). Tras una agitación 

y centrifugación de las muestras, los extractos se some-

ten a un proceso de limpieza (o clean-up) basado en ex-

tracción dispersiva en fase sólida (dSPE) en el que se em-

plean sales como sulfato de magnesio junto a amina pri-

maria-secundaria sobre sílice (PSA), esta última para eli-

minar los ácidos presentes en la muestra. Tras una nueva 

centrifugación, el sobrenadante se acidifica para neutra-

lizar el efecto básico del PSA. En el análisis de plaguici-

das en matrices apícolas se incluyen por lo general 

algunas modificaciones para adaptar el método QuE-

ChERS citrato tradicional a las particularidades de cada 

matriz. En la página siguiente se detallan algunas de las 

principales adaptaciones realizadas por los autores de 

los trabajos incluidos en la Tabla 1 para el tratamiento 

de estas matrices. 

La existencia de estos diferentes enfoques para 

la extracción de estas muestras podría afectar a los resul-

tados obtenidos. A modo de ejemplo, el uso de un disol-

vente (o mezcla de disolventes) con baja polaridad favo-

recerá la extracción de contaminantes apolares, especial-

mente en muestras como la cera, pero esto también pro-

vocará la coextracción de un elevado número de compo-

nentes de la matriz (a la vez que se dificulta la extracción 

de los analitos más polares). Por otro lado, el uso de PSA 

durante la etapa de limpieza requiere de una neutraliza-

ción final del extracto para evitar la degradación de los 

plaguicidas susceptibles al pH básico de dicho agente, 

algo que sólo fue tenido en cuenta por un pequeño por-

centaje de autores. 

  



CAPÍTULO 1 .  INTRODUCCIÓN  

 

 

 

37 

          Las muestras de cera son sometidas en ocasiones una etapa previa de fundido para asegurar 

su homogeneidad y facilitar su manipulación: hasta en 11 de los 18 trabajos que analizaron muestras 

de cera se sometió a ésta a una alta temperatura (generalmente 80 ºC) como paso previo a la extrac-

ción, lo que supone en torno al 60 % de los estudios [94]. De éstos, cinco utilizaban la fusión como 

estrategia de extracción, realizando cuatro fusiones consecutivas en presencia de acetonitrilo [95]. 

 

          Otra adaptación consiste en la hidratación previa de las muestras para facilitar la extracción de 

plaguicidas: se añadió agua a al menos un 84 % de muestras de abejas, polen, miel y pan de abeja 

(100 % de las muestras en el caso de este último) [87]. La cera constituye una excepción a esta ten-

dencia: sólo un 44 % de los trabajos que incluyen esta matriz describieron su hidratación previa, posi-

blemente debido a su marcado carácter lipofílico (el agua no debería, en principio, favorecer la extrac-

ción de los compuestos retenidos) [90]. 

          El acetonitrilo es el disolvente más común para el tratamiento de muestras apícolas, con un 

88 % de autores escogiéndolo independientemente de la matriz a analizar. Por el contrario, siete au-

tores emplearon acetona, hexano, acetato de etilo o metanol [53,100,130]. Entre un 26 y un 28 % de 

los trabajos mencionan, por otro lado, la acidificación del disolvente de extracción y/o el uso de di-

solventes adicionales como hexano o diclorometano, ya sea durante la extracción o como procedi-

miento adicional de limpieza [86,96].  

         El sulfato de magnesio está presente en aproximadamente el 70 % de los trabajos junto al resto 

de sales del método QuEChERS citrato, o bien con un tampón basado en acetato de sodio. Sin em-

bargo, en hasta un 20 % de los trabajos se realizaron extracciones sin ningún tipo de sal previa a la 

etapa de clean-up [106]. 

          La agitación de la muestra se realiza en prácticamente todos los casos de forma manual o auto-

mática, con apenas un 10 % (5 trabajos) utilizando ultrasonidos, generalmente para el análisis de 

abejas [123]. 

          La dSPE es la técnica más popular para la limpieza de extractos apícolas: cuatro de cada cinco 

autores escogieron este método frente a la extracción en fase sólida (SPE) convencional. En lo referente 

a las sales para el clean-up, existe una gran homogeneidad en torno al uso de sulfato de magnesio 

(66 %) en combinación con PSA (83 %), aunque en más de la mitad de los casos se emplea C18 en 

combinación con al menos una de las anteriores. Entre las demás sales de clean-up empleadas con 

una cierta frecuencia se encuentran el carbón negro grafitizado (GCB) y el Z-Sep, empleados en siete 

ocasiones cada uno, o la tierra de diatomeas (5 aplicaciones). Menos comunes son el cloruro de calcio, 

la alúmina, el EMR-Lipid o el florisil, con menos de cuatro menciones en la literatura revisada. 

          De los 77 procedimientos que incluyeron PSA durante la etapa de clean-up, sólo 18 (23 %) 

acidificaron el extracto final para neutralizar esta base [90]. En todos estos casos se empleó ácido 

fórmico o acético. 

          Aproximadamente un 34 % de los procedimientos descritos incluyeron una etapa final de fil-

trado del extracto, en especial para muestras de abejas o polen [87]. 
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La técnica de detección más común hasta la fe-

cha es espectrometría de masas en tándem de triple cua-

drupolo, empleada en hasta un 84 % de los trabajos in-

cluidos en la Tabla 1 (96 % si se consideran también los 

espectrómetros de cuadrupolo sencillo o los de alta reso-

lución). Sin embargo, las técnicas espectrométricas de 

baja resolución sólo pueden abarcar los analitos obje-

tivo, por lo que se pierden todos los compuestos no in-

cluidos previamente en el método de análisis pero poten-

cialmente presentes en las muestras. Este hecho puede 

impedir la obtención de una imagen completa de los 

contaminantes presentes en una cierta zona y su compa-

ración con otras áreas, ya que los métodos empleados 

por diferentes equipos de investigación tendrán un al-

cance distinto. En otras palabras, la no detección de un 

determinado plaguicida en un estudio no tiene por qué 

implicar que no se encuentre en las muestras: es posible 

que su presencia no fuera analizada por el método ana-

lítico empleado. Por otro lado, el reciente desarrollo de 

las técnicas de HRMS ha permitido la publicación de al-

gunos trabajos en los que se utilizan métodos no objetivo 

en el análisis de muestras apícolas para el análisis de 

compuestos desconocidos o no incluidos en los métodos 

multirresiduo [105,126,132]. 

Los trabajos que emplean una combinación de 

cromatografía de gases y líquidos pueden lograr alcances 

más amplios, mientras que los que se centran en un solo 

instrumento cromatográfico podrían pasar por alto algu-

nos tipos de familias químicas ‒por ejemplo, los piretroi-

des se analizan generalmente por cromatografía de ga-

ses, mientras que los neonicotinoides suelen incluirse en 

los métodos de cromatografía líquida‒. Existen además 

otras técnicas de separación, como la cromatografía de 

fluidos supercríticos (SFC), que podrían aportar una ver-

satilidad suficiente como para incluir, en un único aná-

lisis, compuestos con propiedades fisicoquímicas muy 

diferentes típicamente propios del análisis por LC o GC 

[140]. Sin embargo, hasta el momento no han reempla-

zado a las técnicas cromatográficas clásicas en la moni-

torización medioambiental de plaguicidas. 

Los métodos analíticos aplicados por los auto-

res de estos estudios abarcaban en general una amplia 

gama de residuos de plaguicidas, con una media de 121 

analitos diferentes en su alcance. Algunos autores se cen-

tran en un determinado tipo de residuos que presentan 

especial interés, como los piretroides y/o los neonicoti-

noides [112,127], resultando en un menor número de 

compuestos evaluados. En otros casos, sin embargo, la 

lista de analitos puede contener más de 300 sustancias 

activas [91,92]. El primer caso está a veces relacionado 

con el estudio de un tipo específico de sustancia activa y 

su relación con determinados trastornos observados en 

las colmenas: por ejemplo, Daniele et al. estudiaron la 

presencia de piretroides, neonicotinoides y el fungicida 

boscalid en colonias en las que se había notificado la 

muerte aguda de abejas melíferas, encontrando un alto 

porcentaje de muestras contaminadas con neonicotinoi-

des (especialmente thiacloprid) y boscalid [96]. Por otra 

parte, Niell et al. evaluaron la presencia de 39 plaguici-

das en las colonias afectadas por una mortalidad masiva 

de abejas melíferas en Uruguay, encontrando cantidades 

sorprendentemente altas del insecticida parathion-

methyl, que había sido aplicado recientemente a cultivos 

de la región en forma de microcápsulas [141]. Este estu-

dio confirmó que un solo plaguicida, aunque se aplique 

a varios kilómetros de las colonias, puede tener efectos 

devastadores para la salud de las abejas melíferas, y tam-

bién demostró que la formulación en microcápsulas, 

aunque está relacionada con una menor dispersión am-

biental, es fácilmente confundida con el polen por las 

abejas melíferas y puede ser transportada deliberada-

mente a las colmenas.   

Aunque los estudios abarquen una gran canti-

dad de contaminantes pertenecientes a diferentes clases 

químicas, las detecciones se reducen generalmente a un 

número reducido de compuestos. Por término medio, el 

número de plaguicidas detectados en los artículos inclui-

dos en la Tabla 1 es de 28 (lo que corresponde al 23 % 

de la media de 121 analitos incluidos en los análisis). Se 

espera que los estudios que abarcan grandes superficies 

de terreno y/o largos periodos de tiempo encuentren un 

mayor número de compuestos, como es el caso de un 

seguimiento del polen a gran escala en diferentes partes 

de los Estados Unidos a lo largo de siete años en el que 

se identificaron 120 compuestos diferentes [86].  

Por otro lado, la sensibilidad de los métodos 

analíticos también juega un papel decisivo en la identifi-

cación de compuestos en las muestras. Los métodos ana-

líticos con límites de detección relativamente altos po-

drían dar lugar a la no detección de compuestos presen-

tes en las muestras a niveles traza. En el conjunto de es-

tudios incluidos en la Tabla 1, hasta un tercio de los mé-

todos tenía un límite medio de detección (considerando 
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todos los compuestos analizados) superior o igual a 

10 g/kg, mientras que casi la mitad podían detectar sus 

analitos a niveles de hasta 1 g/kg. El desarrollo de ins-

trumentación y metodologías cada vez más sensibles re-

sulta por lo tanto esencial para determinar la presencia 

de compuestos a concentraciones muy bajas pero que 

podrían tener implicaciones biológicas y/o medioam-

bientales. 

 

 

 

 

En los 50 programas de monitorización inclui-

dos en la Tabla 1 se detectaron un total de 354 contami-

nantes diferentes, de los cuales en torno a un 70 % eran 

insecticidas o fungicidas, seguidos por metabolitos de 

otras sustancias activas, herbicidas y, en menor medida, 

tratamientos veterinarios y otras sustancias (incluyendo 

compuestos sinérgicos y repelentes como DEET o pi-

peronyl butoxide). 

 Entre los contaminantes detectados, 60 fueron 

identificados más de 7 veces en la literatura revisada (es 

decir, fueron reportados en al menos un 14 % de los tra-

bajos). Estos compuestos y las clases de plaguicidas a los 

que pertenecen se resumen en la Tabla 2, junto a su valor 

de log P como medida de la polaridad y sus respectivas 

toxicidades para abejas (expresadas en términos de LD50 

de contacto, en µg/abeja) [142]. Los acaricidas e insecti-

cidas son, en general, los plaguicidas más tóxicos para 

las abejas, mientras que los fungicidas y herbicidas sue-

len presentar toxicidades menores. Los valores de toxi-

cidad son sólo indicativos, ya que se refieren al plagui-

cida individual mientras que, en condiciones de campo, 

las abejas están expuestas a mezclas complejas de conta-

minantes en las que pueden producirse efectos sinérgicos 

y/o antagónicos [63,65,143,144]. En 2017, Kacynski et 

al. demostraron que las intoxicaciones agudas en colo-

nias de abejas estaban relacionadas con los efectos sinér-

gicos de los plaguicidas presentes en las colmenas, ya 

que las concentraciones de los plaguicidas individuales 

eran inferiores a su correspondiente LD50 [107].  

Como regla general, los compuestos lipofílicos 

suponen un mayor riesgo de exposición a largo plazo 

para las abejas debido a su acumulación en la cera y los 

tejidos orgánicos [90,135]. En 2019, Bommuraj et al. de-

terminaron que la mayoría de los plaguicidas con log P 

superior a 2 tendían a acumularse en la cera de abeja a 

niveles de concentración elevados, no detectándose en 

muestras de miel [91]. La alta lipofilicidad de la cera 

hace que resulte el lugar preferente de la colmena para la 

acumulación de plaguicidas no polares, tal y como han 

descrito varios autores [92,122]. Esto demuestra que las 

propiedades fisicoquímicas (especialmente la polaridad 

de la molécula y su posibilidad de ionización) determi-

nan en gran medida las matrices en las que se acumulan 

predominantemente los plaguicidas, además de su posi-

ble migración hacia otras partes de la colmena [145]. En 

lo referente a la posibilidad de ionización, el log P de un 

determinado contaminante podría no corresponder al de 

su forma dentro de la colmena: algunos de ellos presen-

tan grupos ácidos o básicos que pueden ionizarse en me-

dios acuosos y facilitar su acumulación en matrices más 

polares. De forma similar, la sustancia activa puede su-

frir procesos de transformación en el interior de la col-

mena, y los productos resultantes pueden tener patrones 

de acumulación diferentes al del precursor; es el caso, 

por ejemplo, del amitraz (con baja polaridad) y sus me-

tabolitos DMF, DMPF y DMA, más polares (Figura 7).  

 

 

Figura 7. Estructura del plaguicida amitraz y de sus principales productos de transformación
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Tabla 2. Principales plaguicidas detectados en monitorizaciones realizadas durante el periodo 2011-2022 

Plaguicida 
Nº  

estudios 
LD50

a
  log P Claseb 

 
Plaguicida 

Nº  

estudios 
LD50

a
  log P Claseb 

Chlorpyrifos 31 59 4.7 I  Hexythiazox 10 >200 2.7 I-A 

Coumaphos 28 2.0 3.9 A (TV)  Pyriproxyfen 10 74 5.4 I 

Imidacloprid 24 81 0.6 I  Thiophanate-methyl 10 >100 1.4* F 

Tau-fluvalinate 24 20 7.0 A (TV)  Acrinathrin 9 84 6.3 I-A (TV) 

Tebuconazole 24 >200 3.7* F  Indoxacarb 9 0.1 4.7 I 

Dimethoate 23 0.1 0.8 I  Malathion 9 0.12 2.5 I 

Thiacloprid 23 39 1.3 I  Piperonyl butoxide 9 294 4.8 S 

Azoxystrobin 20 >200 2.5 F  Carbofuran 8 36 1.8 I 

Boscalid 20 >200 3.0 F  Clothianidin 8 44 0.9 I 

Carbendazim 19 >50 1.5* F  Fenoxycarb 8 >204 4.1 I 

Acetamiprid 18 8.1 0.8 I  Fludioxonil 8 >100 4.1* F 

Thiamethoxam 17 24 -0.5 I  Lambda-cyhalothrin 8 7.0 6.8 I 

Amitrazc 16 50 5.5 A (TV)  Myclobutanil 8 34 2.9* F 

Cypermethrin 16 23 5.6 I  Phosmet 8 0.2 2.8 I 

Chlorfenvinphos 14 - 3.8 I  Pyridaben 8 24 6.4 I-A 

Cyprodinil 14 >784 4.0* F  Alachlor 7 16 3.1 H 

Pendimethalin 14 100 5.4* H  Atrazine 7 >100 2.7* H 

Trifloxystrobin 14 >100 4.5 F  Bromopropylate 7 183 5.4 I-A 

Diazinon 13 0.1 3.7 I  Chlorpyrifos-methyl 7 0.2 4.0 I 

Permethrin 13 24 6.1 I  Cyproconazole 7 > 100 3.1 F 

Difenoconazole 12 >100 4.4* F  Dichlorvos 7 - 1.9 I 

Fenpyroximate 12 >16 5.7 I-A  Dimethomorph 7 >212 2.7 F 

Iprodione 12 >100 3.0 F  Dimoxystrobin 7 > 100 3.6 F 

Propiconazole 12 >100 3.7 F  Fipronil 7 59 3.8 I-A 

Pyrimethanil 12 >100 2.8* F  Lindane 7 0.3 3.5 I 

Carbaryl 11 0.1 2.4 I  Metolachlor 7 >110 3.4 H 

Metalaxyl 11 269 1.8* F  Penconazole 7 32 3.7* F 

Pyraclostrobin 11 >100 4.0 F  Propamocarb 7 >100 1.0* F 

Bifenthrin 10 16 6.6 I  Spiroxamine 7 4.2 2.9 F 

Chlorothalonil 10 >40 2.9 F  Terbuthylazine 7 >32 3.4 H 

a LD50 de contacto (g/abeja) 

b I = Insecticida; F = Fungicida; H = Herbicida; A = Acaricida; TV = Tratamiento veterinario en apicultura; S = sinérgico 

c Amitraz expresado como la suma del precursor, DMF y DMPF 

*Compuesto con propiedades ácidas o básicas (ionizable) 
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La Figura 8 muestra la frecuencia de detección 

y la concentración media de los 10 compuestos fitosani-

tarios más comúnmente detectados en las diferentes ma-

trices apícolas. El chlorpyrifos, reportado por 31 estu-

dios de todas las regiones incluidas en el presente docu-

mento, fue el plaguicida detectado con mayor frecuen-

cia. Entre 2016 y 2019, el chlorpyrifos resultó ser el pla-

guicida con mayor presencia en muestras de abejas me-

líferas y polen de España, Polonia e Italia, con hasta un 

81 % de muestras positivas [93,99,114]. Si se consideran 

todos los estudios incluidos en la Tabla 1, este com-

puesto se encontró en el 8-14 % de las muestras de polen, 

abejas, cera y pan de abeja, pero sólo en un 2 % de las 

muestras de miel (Figura 8, izquierda). Las frecuentes de-

tecciones de este compuesto en polen, pan de abeja y 

abejas melíferas se deben probablemente a su aplicación 

en las prácticas agrícolas, al ser todas ellas matrices que 

han tenido un contacto directo con el exterior. Por otra 

parte, el carácter lipofílico de la molécula explicaría su 

migración a la cera: con un log P de 4.7, este contami-

nante tiende a migrar a matrices no polares una vez in-

troducido en la colmena. La miel, debido a su alto con-

tenido en componentes polares, no resulta en general 

contaminada por este compuesto. Las mayores concen-

traciones de chlorpyrifos se encontraron en muestras de 

abejas, con una media de 138 g/kg en las 1708 mues-

tras revisadas (Figura 8, derecha). La principal contribu-

ción a esta elevada concentración media en abejas se 

debe a un estudio que analizó 33 muestras de abejas me-

líferas procedentes de colmenas con sospechas de enve-

nenamiento, detectando chlorpyrifos en concentracio-

nes de hasta 576 mg/kg (lo que indica una posible corre-

lación entre la contaminación con este compuesto y el 

estado de salud de dichas colonias) [128]. Si no se tiene 

en cuenta este estudio para los cálculos, la concentración 

media de chlorpyrifos en las abejas melíferas desciende 

a 78 g/kg. La detección de éste y otros contaminantes 

en una determinada matriz o estudio depende de varios 

factores, entre ellos la ubicación de los apiarios. En un 

estudio realizado por Calatayud et al., se encontraron 

mayores concentraciones de chlorpyrifos en las muestras 

de polen de colmenas situadas en zonas de agricultura 

intensiva, mientras que aquéllas situadas en zonas rura-

les o naturales contenían cantidades significativamente 

menores [95]. 

 

 

Figura 8. Porcentaje de muestras positivas (izquierda) y niveles de concentración promedio (derecha) en cada 

matriz de los principales plaguicidas detectados  
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Una clase de plaguicida que merece especial 

atención es el grupo de los neonicotinoides. Resulta 

preocupante que cuatro de los diez plaguicidas más de-

tectados en las monitorizaciones (imidaclorpid, thiaclo-

prid, acetamiprid y thiamethoxam) pertenezcan a este 

grupo, dada la posible relación de estos insecticidas con 

ciertos trastornos de las colonias [112,146]. Los neoni-

cotinoides suelen aparecer juntos, en combinaciones de 

dos o más compuestos diferentes en los mismos grupos 

de muestras ‒por ejemplo, el acetamiprid se encontró 

junto con imidacloprid, thiamethoxam y/o thiacloprid 

en el 90 % de los estudios en los que se detectó‒ 

[96,100,103]. Todos ellos fueron detectados mayorita-

riamente en muestras de polen y pan de abeja, con una 

menor cantidad de positivos encontrados en miel, abejas 

y, especialmente, en cera. De nuevo, la polaridad podría 

explicar la escasa migración a una matriz apícola: al con-

trario que el chlorpyrifos, los neonicotinoides son en ge-

neral compuestos de relativamente alta polaridad (log P 

de entre -0.5 y 1.3), por lo que la cera es, en general, la 

matriz menos contaminada con ellos. A pesar de que los 

neonicotinoides han sido prohibidos en múltiples regio-

nes, todavía se detectan en monitorizaciones recientes 

[86,147]. Sin embargo, algunos estudios ya han infor-

mado de un descenso en la frecuencia de detección de 

neonicotinoides, como el seguimiento realizado en 

Francia por Daniele et al. en 2018 [96]. Cabe mencionar 

también que algunos metabolitos del imidacloprid han 

sido reportados de forma relativamente frecuente por los 

autores de estos trabajos, en algunos casos a concentra-

ciones superiores a los de la propia sustancia activa 

[112]. Esto muestra la importancia de incluir los meta-

bolitos y productos de transformación de interés en los 

diferentes programas de muestreo ya que, si bien puede 

no detectarse la presencia del compuesto precursor, se 

puede deducir su aplicación mediante el análisis de la 

presencia de sus productos de degradación. 

El tebuconazole y el boscalid, por su parte, 

muestran en general patrones de acumulación muy simi-

lares: ambos fungicidas se encontraron mayoritaria-

mente en pan de abeja (con un 21 y un 13 % de muestras 

positivas, respectivamente) seguido por polen, y muy ra-

ramente en miel. Sin embargo, las concentraciones me-

dias de estos compuestos difieren significativamente. 

Las concentraciones de boscalid en pan de abeja, cera y 

polen son muy similares (en torno a 55 µg/kg) y mayores 

a aquéllas en abejas y miel (4-12 %). El tebuconazole, 

por el contrario, presenta una concentración media en 

muestras de abeja mucho mayor que en cualquier otra 

matriz (101 µg/kg frente a un máximo de 26 µg/kg). 

El carbendazim es el fitosanitario con mayor in-

cidencia de muestras positivas en la mayoría de matri-

ces, presentando asimismo una elevada concentración 

media tanto en pan de abeja como en polen. El carben-

dazim no es sólo un fungicida en sí mismo, sino también 

el producto de degradación de otros pesticidas como 

thiophanate-methyl o benomyl, por lo que su detección 

podría estar relacionada con la aplicación de estas sus-

tancias activas. Esta dualidad como metabolito y princi-

pio activo impide determinar la verdadera fuente de con-

taminación. De hecho, el precursor thiophanate-methyl 

se detectó en 12 trabajos incluidos en la Tabla 1, mien-

tras que el benomyl no fue identificado en ninguno de 

ellos (dado que se degrada con gran facilidad en carben-

dazim) [53,126,135]. La elevada concentración media y 

frecuencia de detección de carbendazim en el pan de 

abeja se debe exclusivamente a los resultados de un es-

tudio realizado en 315 muestras de China [87]. Este 

compuesto fue, por otro lado, la única sustancia detec-

tada en un número significativo de muestras de miel (15 

% de muestras positivas): la presencia de un grupo ioni-

zable en su estructura favorece su solubilidad en matri-

ces polares.  

Del insecticida y acaricida dimethoate destaca 

principalmente su elevada concentración media en 

muestras de abeja (337 g/kg), debido principalmente a 

la contribución de los trabajos de Lozowicka et al. y Kil-

janek et al. [114,128] sobre incidentes de mortalidad de 

abejas en Polonia. Por último, el azoxystrobin no fue re-

portado en ninguna muestra de pan de abeja, siendo de-

tectado principalmente en muestras de cera (a baja con-

centración) y polen. 
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Con 16 artículos reportando detecciones de cy-

permethrin, este compuesto constituye el segundo pire-

troide más común en las muestras apícolas analizadas 

después del tau-fluvalinate. El relativamente escaso nú-

mero de detecciones (1-3 % de muestras positivas para 

todas las matrices) no resta relevancia a estos hallazgos: 

es uno de los compuestos que se encontraron a mayor 

concentración en las muestras. Múltiples artículos reve-

laron elevados niveles de cypermethrin, que alcanza 

concentraciones significativamente mayores a los de 

cualquier otro plaguicida de uso fitosanitario en polen 

(692 g/kg), abejas (476 g/kg), miel (92 g/kg), cera 

(524 g/kg) y pan de abeja (2807 g/kg) [87,90,128]. 

 Otros plaguicidas con una baja frecuencia de 

detección resultaron igualmente significativos en sus res-

pectivos estudios. Malhat et al. revelaron en 2015 la pre-

sencia generalizada de compuestos organoclorados en 

mieles procedentes de Egipto, aunque su uso había sido 

prohibido más de 40 años atrás [117]. La presencia de 

plaguicidas prohibidos sigue siendo frecuente en múlti-

ples regiones del mundo, lo que podría estar relacionado 

con una alta persistencia en los ecosistemas. Este es el 

caso, por ejemplo, del DDT y sus derivados, que se han 

detectado recientemente en los controles realizados en 

Etiopía, Italia y Alemania [101,109,145]. Estos com-

puestos se encuentran entre los plaguicidas organoclora-

dos más representativos, que fueron los primeros en pro-

ducirse industrialmente para su uso en agricultura. Por 

lo general, presentan baja solubilidad en agua y una muy 

elevada estabilidad en el medioambiente, por lo que son 

extremadamente persistentes tanto en los ecosistemas 

como en tejidos de organismos [150,151]. El uso indis-

criminado de estos compuestos resultó en las primeras 

movilizaciones ciudadanas por un control más estricto 

en la aplicación de plaguicidas. 

 

 

 

     En 1948, Paul Hermann Müller ganó el premio Nobel de Medicina “Por su des-

cubrimiento de la alta eficacia del DDT como veneno de contacto frente a varios 

artrópodos”. En apenas unos años, el DDT (dicloro difenil tricloroetano) comenzó 

a aplicarse de forma masiva en campos de cultivo, en hogares e incluso de forma 

tópica, y ayudó a aumentar la producción agrícola y a luchar contra enfermedades 

como la malaria. 

     Catorce años después, la bióloga Rachel Carson publicó el que se convertiría 

en un bestseller mundial, titulado La primavera silenciosa, en el que por primera 

vez se describían los efectos perjudiciales del DDT sobre la fauna y los ecosiste-

mas [148]. Este libro despertó en la población el miedo a que los gobiernos pu-

dieran emplear este tipo de sustancias sin que existieran evidencias sobre su po-

sible impacto en otros organismos. Se creó así un nuevo movimiento medioam-

biental que impulsó un control más estricto sobre las nuevas sustancias activas 

aprobadas y, por supuesto, la retirada del DDT en numerosos países [149].  

Sin embargo, éste y otros movimientos e incidentes relacionados con la Química 

también marcaron el inicio de un amplio recelo de la población hacia los produc-

tos químicos sintéticos, la llamada quimiofobia. Lo llamativo de determinados 

sucesos puntuales, como un vertido accidental o un envenenamiento con plaguicidas, atrae tanto a los medios de comuni-

cación como a su audiencia. Esto, sumado a la heurística de accesibilidad (según el cual las personas tendemos a creer que 

un suceso puntual que recordamos con facilidad es algo generalizado) ha exacerbado aún más el rechazo hacia los productos 

sintéticos: la opinión pública sobre estos productos no viene determinada por los estudios y las evidencias, sino por su propia 

naturaleza química. 

   

  

Soldado británico recibe DDT 

bajo el uniforme como protección 

frente a mosquitos transmisores 

de malaria y tifus (1973) 
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En otro estudio se detectaron DDT y sus derivados 

en muestras de miel producidas en zonas industrializa-

das de Italia, mientras que las muestras de zonas horto-

frutícolas contenían principalmente chlorpyrifos y 

quinoxyfen, y no se detectaron plaguicidas en las mues-

tras de zonas de montaña, lo que ilustra la relación entre 

la zona de muestreo y la carga de plaguicidas [123]. Este 

fenómeno (ya descrito en la página 41 en relación al 

chlorpyrifos) también fue demostrado por otros autores 

en sus respectivos estudios sobre matrices apícolas situa-

das en diferentes agroecosistemas, estableciendo una re-

lación entre la ubicación de la colmena y los plaguicidas 

que se acumulan en ella, así como las posibles conse-

cuencias para la colonia  [53,116,118].  

 

 

 El coumaphos, el tau-fluvalinate y el amitraz 

han sido los miticidas más empleados en apicultura du-

rante las últimas décadas con detecciones en 28, 24 y 16 

trabajos de los incluidos en la Tabla 1, respectivamente. 

Tanto el coumaphos como el tau-fluvalinate son com-

puestos de baja polaridad que tienden a acumularse en 

la cera durante largos periodos de tiempo. Así, ambos se 

encuentran con mucha frecuencia en esta matriz (en 

torno a un 40 % de muestras positivas de entre las 1969 

analizadas por los diferentes autores) aunque los apicul-

tores no los hayan aplicado en sus colmenas [92,135]. La 

concentración de estos dos acaricidas puede, además, 

aumentar con el tiempo tras las sucesivas aplicaciones 

alcanzando niveles del orden de mg/kg en matrices apí-

colas, especialmente en cera [92,95]. Por otro lado, en 

esta matriz se han llegado a detectar concentraciones de 

en torno a 14 000 µg/kg de los principales metabolitos de 

amitraz (DMF y DMPF) a pesar de que presentan una 

polaridad relativamente alta [92]. El amitraz, al contra-

rio que sus metabolitos, presenta una alta lipofilicidad 

(log P 5.5), por lo que podría acumularse en una matriz 

como la cera y degradarse in situ en DMF y DMPF. Por 

otro lado, el acetonitrilo favorece la degradación del 

amitraz, lo que implicaría que el precursor podría ser la 

sustancia presente en mayor medida en la cera, aunque 

sólo se detecten los metabolitos. 

Como en el caso de los neonicotinoides, los 

acaricidas de uso apícola tienden a aparecer juntos en las 

mismas colmenas: 24 de los 35 trabajos que informaron 

de la presencia de alguno de estos acaricidas identifica-

ron una combinación de al menos dos de ellos en las co-

lonias [92,95]. En un gran número de trabajos, estos 

compuestos fueron el grupo presente en un mayor por-

centaje de muestras y/o con la mayor concentración, in-

dependientemente de la matriz [97,113]. La presencia 

continuada de todos estos tratamientos en las colmenas 

podría estar relacionada con la aparición de resistencias 

del ácaro varroa, de forma similar a como ocurre en hu-

manos debido al uso indiscriminado de antibióticos.  

La Figura 9 muestra el número de publicacio-

nes que reportaron cada miticida como el compuesto 

más frecuentemente detectado en las diferentes matrices, 

incluyendo también los trabajos en los que el contami-

nante más ubicuo fue un plaguicida empleado en la agri-

cultura. Puede observarse que el tau-fluvalinate y el cou-

maphos son, en general, los plaguicidas más comunes en 

cera; sin embargo, hubo siete estudios en los que los pla-

guicidas más comunes en esta matriz no eran miticidas, 

sino plaguicidas de origen agrícola como el pyraclostro-

bin o el azoxystrobin [94,118]. Estos resultados revelan 

la necesidad de incluir los plaguicidas de uso agrícola en 

el control de calidad de los procesos de reciclaje de la 

cera, que normalmente se centran sólo en la eliminación 

de miticidas. 

Como cabría esperar, los plaguicidas de uso 

agrícola suelen ser los compuestos más comunes en abe-

jas y polen, ya que en estos casos ha existido un contacto 

directo con el exterior de las colmenas. El hecho de que 

un acaricida fuera el compuesto más frecuentemente de-

tectado en polen en seis trabajos está probablemente re-

lacionado con el muestreo de polen almacenado en el 

interior de las colmenas, que habría estado ya en con-

tacto con los tratamientos veterinarios. 
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Figura 9. Número de artículos que reportan cada compuesto como el más frecuente-

mente detectado. *Amitraz expresado como la suma del precursor, DMF y DMPF 

 

 Aunque ya no están autorizados para uso apícola 

en la mayoría de países, el acrinathrin y el chlorfenvinphos 

tuvieron en el pasado un uso muy extendido para el trata-

miento de las infestaciones de las colonias. Estos dos com-

puestos siguen mostrando una alta incidencia en muestras 

apícolas (se encontraron en el 18 y el 28 % de los estudios, 

respectivamente) y su presencia está relacionada en la ma-

yoría de los casos con otros acaricidas de uso actual como 

el coumaphos o el tau-fluvalinate: tienden a aparecer en las 

mismas colmenas, probablemente debido a una alta persis-

tencia. 

Por otro lado, aunque el coumaphos, el tau-fluva-

linate y el amitraz siguen siendo empleados habitualmente 

apiarios de gran parte del mundo y han sido identificados 

por estudios muy recientes [86,87,90], hay una tendencia 

creciente en la apicultura a sustituir estos acaricidas clásicos 

por productos "verdes" como el ácido oxálico y/o fórmico y 

el thymol, entre otros. Los dos primeros compuestos son 

moléculas pequeñas y muy polares que resultan difíciles de 

incluir en los métodos multirresiduo, mientras que el thymol 

(una molécula de origen natural presente en el tomillo) ya 

ha sido incluido en el alcance de diferentes métodos de aná-

lisis [86,100]. 

 

 

 

 Como se observa en la Figura 8, la proporción 

de muestras de miel contaminadas con los plaguicidas 

más comunes es en general menor que cualquier otra 

matriz, además presentar concentraciones mucho más 

bajas. La alta polaridad de sus componentes principales 

(agua y glúcidos) hace que la migración y acumulación 

de estos contaminantes sea escasa, ya que la mayoría de 

ellos presenta una polaridad intermedia o baja. En 2021, 

un estudio analizó 212 muestras de miel procedente de 

Australia en busca de 154 residuos de plaguicidas, detec-

tando únicamente trazas de cyhalothrin [152]. En otros 

estudios, aunque se detectó una carga significativa de 

plaguicidas en otras matrices (hasta 20 residuos diferen-

tes detectados en abejas y cera), no hubo detecciones en 

ninguna muestra de miel [103]. Todo ello podría llevar 

a pensar que la miel presenta, en general, una menor in-

cidencia de contaminantes. 

 Sin embargo, estos resultados no implican ne-

cesariamente que la miel no esté contaminada; como se 

comentó previamente, la detección de plaguicidas en 

una matriz apícola depende no sólo de sus propiedades 

fisicoquímicas o del uso de plaguicidas, sino también de 

la sensibilidad y el alcance de los métodos analíticos, in-

cluida la preparación de muestra. Es más probable que 

la miel esté contaminada con compuestos polares y/o 

iónicos que no suelen incluirse en los métodos multirre-

siduo debido a que requieren técnicas específicas de ex-

tracción y análisis [36]. Este es el caso, por ejemplo, del 

herbicida glyphosate, uno de los plaguicidas más aplica-

dos en el mundo tanto en cultivos agrícolas como en los 

bordes de las carreteras. Debido a su elevada polaridad 
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(log P -3.4), su análisis requiere una extracción adaptada 

e instrumentos de cromatografía iónica (IC), o bien el 

uso de columnas especiales en LC [153,154]. Por este 

motivo, el glyphosate no suele incluirse en los métodos 

multirresiduo y su presencia en miel sólo fue evaluada 

por uno de los 50 trabajos revisados [89]. Sin embargo, 

diversos estudios han demostrado la ubicuidad de este 

compuesto en muestras de miel: en 2019, un equipo de 

investigadores canadienses reportó la presencia de 

glyphosate en el 98 % de 308 muestras de miel [153]. En 

otro estudio se aplicó IC-HRMS para la determinación 

de glyphosate en mieles de España y Uruguay, encon-

trando un 81 % de muestras positivas y un 41 % con ni-

veles superiores al LMR de 0.050 mg/kg establecido por 

la UE [154]. 

 

En 2012, diferentes apicultores de Ribeauville, en el norte de Francia, re-

portaron la sorprendente producción de miel de colores por parte de sus abejas. 

Estas mieles presentaban un intenso color azul, verde o rojo, que rápidamente 

alarmó a los productores locales. El origen de este suceso resultó ser la presencia 

de una planta procesadora de residuos de caramelos M&M’s, de la compañía 

Mars, situada a unos 4 kilómetros de la zona afectada [155].  

 

 

 

2.2. MARCO LEGAL 

El control de residuos de plaguicidas en abejas 

y productos apícolas tiene múltiples objetivos desde el 

punto de vista legislativo. En primer lugar, ayuda a desa-

rrollar y mejorar marcos normativos para proteger a las 

abejas y comprender las causas de la desaparición de sus 

colonias: los análisis en entornos reales constituyen la 

mejor prueba de la eficacia de las medidas adoptadas por 

los organismos de control. En este sentido, la normativa 

europea establece estrictas directrices para la aprobación 

de sustancias activas en relación con sus efectos sobre la 

salud de las abejas: sólo podrán ser empleados como pro-

ductos fitosanitarios aquellos plaguicidas que no origi-

nen efectos letales o subletales en estas colonias, o bien 

cuya aplicación se encuentre lo suficientemente contro-

lada como para asegurar una exposición nula de las abe-

jas a la sustancia activa [8]. A modo de ejemplo, en abril 

de 2022 restringió en la Unión Europea la aprobación 

del insecticida sulfoxaflor a usos en el interior de inver-

naderos, tras comprobar sus riesgos para las abejas y abe-

jorros. Después del periodo de gracia, en mayo de 2023, 

su uso en exteriores será considerado ilegal [156]. 

Por otro lado, los programas de monitorización 

y seguimiento permiten supervisar el cumplimiento de 

las buenas prácticas agrícolas en una región determi-

nada: la detección de sustancias de uso prohibido podría 

ser indicadora del incumplimiento de dichas prácticas. 

No obstante, y como se ha comentado anteriormente, 

existen diversas causas que también podrían explicar es-

tos hallazgos, entre ellas la elevada persistencia ambien-

tal de determinados plaguicidas o el uso de ceras recicla-

das procedentes de campañas anteriores, que podrían no 

haber sido completamente descontaminadas [145].  

El tercer gran objetivo es proteger la salud de la 

población humana a través del control de contaminantes 

en matrices apícolas de interés humano, así como en los 

productos finales a disposición de los consumidores. Las 

monitorizaciones y evaluaciones toxicológicas suelen 

dar lugar a disminuciones en los LMR a fin de asegurar 

la seguridad de estos productos; sin embargo, también 

pueden tener el efecto contrario si se demuestra que un 

determinado compuesto resulta inocuo. En este sentido, 

la legislación europea ha aumentado recientemente el 

LMR de boscalid en miel de 0.05 a 0.15 mg/kg tras con-

firmar su escasa toxicidad para los consumidores [157]. 
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Como principal producto apícola de consumo 

humano, la miel se encuentra sujeta a controles para de-

terminar su carga en productos veterinarios empleados 

directamente sobre las colmenas. Pero las abejas tam-

bién recogen productos fitosanitarios de los cultivos en 

los que polinizan, los cuales se introducen en las colme-

nas y, sin embargo, sólo algunos países han fijado LMR 

para los plaguicidas derivados de agricultura en este pro-

ducto apícola. En septiembre de 2018, la Unión Europea 

sentó las bases en la regulación de plaguicidas en miel al 

aprobar las Technical guidelines for determining the magni-

tude of pesticide residues in honey and setting Maximum Resi-

due Levels in honey [83]. La Tabla 3 muestra los LMR ac-

tuales en la Unión Europea, Japón, Estados Unidos y 

Canadá para los plaguicidas más frecuentemente 

detectados en las monitorizaciones descritas en la sec-

ción anterior [158–161]. Como puede observarse, a ex-

cepción de la UE, las normativas se limitan casi exclusi-

vamente a los tratamientos veterinarios. En cambio, la 

legislación europea abarca un control mucho más ex-

haustivo al considerar no sólo los LMR de los productos 

veterinarios utilizados para tratar a las abejas y las col-

menas, sino también los plaguicidas agrícolas que pue-

den encontrarse en estas matrices. En esta región se ha 

definido un valor global por defecto de 0.05 mg/kg 

como el límite máximo de residuo para la mayoría de los 

plaguicidas aprobados; no obstante, existen excepciones 

que incluyen a los plaguicidas no autorizados y algunos 

de alto riesgo, para los cuales el límite máximo estable-

cido es de 0.01 mg/kg. Este reglamento contempla asi-

mismo la realización de ensayos de campo sobre matri-

ces apícolas para evaluar la exposición real de las abejas 

y los consumidores a los plaguicidas.   

 

 

Tabla 3. LMR en miel de los plaguicidas detectados con mayor frecuencia a lo largo de los últimos años (mg/kg) 

Plaguicida UE EE. UU. Japón Canadá  Plaguicida UE EE. UU. Japón Canadá 

Acetamiprid 0.05  0.20  Hexythiazox 0.02  0.05  

Acrinathrin 0.05    Imidacloprid 0.05    

Amitraz 0.20 0.20 0.20 0.10 Indoxacarb 0.05    

Azoxystrobin 0.05    Iprodione 0.05    

Bifenthrin 0.05    Lambda-cyhalothrin 0.05    

Boscalid 0.15    Malathion 0.05    

Carbaryl 0.05    Metalaxyl 0.05    

Carbendazim 1.00    Myclobutanil 0.05    

Carbofuran 0.05    Pendimethalin 0.05    

Chlorfenvinphos 0.01    Permethrin 0.05    

Chlorothalonil 0.05    Phosmet 0.05    

Chlorpyrifos 0.01    Propiconazole 0.05    

Clothianidin 0.05    Pyraclostrobin 0.05    

Coumaphos 0.10 0.15  0.02 Pyridaben 0.05    

Cypermethrin 0.05  0.01  Pyrimethanil 0.05    

Cyprodinil 0.05    Pyriproxyfen 0.05    

Diazinon 0.01    Tau-fluvalinate 0.05  0.05 0.02 

Difenoconazole 0.05    Tebuconazole 0.05    

Dimethoate 0.01    Thiacloprid 0.20    

Fenoxycarb 0.05    Thiamethoxam 0.05    

Fenpyroximate 0.05    Thiophanate-methyl 1.00    

Fludioxonil 0.05    Trifloxystrobin 0.05    
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La UE es una gran importadora de miel, lo que 

ha provocado que en diversas regiones del mundo se 

tienda a adoptar la legislación europea como referencia 

para el control de calidad [87,102,103]. Por ejemplo, la 

región MERCOSUR (Mercado Común del Sur), que in-

cluye 11 países sudamericanos, es un importante expor-

tador de miel a Europa y Estados Unidos, por lo que sus 

integrantes deben cumplir las condiciones legislativas 

impuestas en estas regiones. En concreto, el valor eco-

nómico conjunto de las importaciones y exportaciones 

de miel en 2018 en España ascendió a casi 147 millones 

de euros. Las importaciones españolas de miel proceden 

principalmente de China, Portugal y Uruguay, mientras 

que el principal destino de las exportaciones de este pro-

ducto se encuentra dentro de los límites de la Unión Eu-

ropea, especialmente Francia (Figura 10) [48].  

 

El fenómeno por el que las medidas adoptadas 

dentro de la Unión Europea influyen en otras regiones del 

mundo, incluyendo países y grandes compañías, se conoce 

como efecto Bruselas [162]. Éste no abarca sólo a la legisla-

ción relativa a plaguicidas: Europa también sienta las bases 

de otros ámbitos como la protección de datos, la protección 

del medioambiente o la competencia de los mercados. 

 

A pesar del importante valor económico de las 

importaciones de miel procedente de China en la UE, 

este país no ha seguido por el momento la tendencia de 

otras regiones a adoptar una legislación acorde con el 

marco europeo. La última legislación china relativa a los 

límites máximos de residuos de plaguicidas en alimen-

tos, la GB 2763-2021, establece los LMR de 433 residuos 

de plaguicidas en un amplio rango de productos alimen-

ticios que no incluyen de forma específica la miel [163]; 

en este producto se analiza únicamente la presencia de 

metales pesados como el plomo (GB 2762-2017) [164]. 

Por otro lado, en Australia, el control de residuos de pla-

guicidas en miel se centra únicamente en fipronil, flu-

methrin, tau-fluvalinate, glyphosate, oxytetracycline y 

phosphine [165], mientras que la legislación rusa con-

templa el control de 571 residuos de plaguicidas en ali-

mentos, de los cuales sólo cinco (DDT, amitraz, bromo-

popylate, lindane y chlorothalonil) deben analizarse en 

miel [166]. 

 

Figura 10. Principales países de los que España importa 

(violeta) y a los que exporta (verde) miel 

 

La Organización Mundial de la Salud (OMS), 

por su parte, no establece LMR para los plaguicidas en 

miel ni en ninguna otra matriz, pero sí la publicado una 

clasificación en función del peligro potencial (desde Im-

probable que cause riesgo agudo hasta Extremadamente peli-

groso), en función de su LD50 oral y de contacto en roe-

dores, la cual resulta de gran interés a la hora de redactar 

o revisar la legislación (Figura 11) [167].  

 

 

Figura 11. Distribución de 932 sustancias activas en función de su toxicidad según la clasificación de la OMS 
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Hasta el momento, la miel es el único alimento 

de origen apícola que se encuentra sometido de forma 

explícita a controles de plaguicidas y contaminantes en 

la mayor parte del mundo. Sin embargo, no es el único 

producto apícola de consumo humano: otras sustancias 

como el polen, la jalea real, el propóleo o el pan de abeja 

están ganando popularidad como complementos ali-

menticios, sin que se encuentren sometidas a los mismos 

controles que la miel u otros alimentos. 

La cera es, por su parte, un excipiente en los 

cosméticos y productos farmacéuticos que está presente 

en numerosas formulaciones de uso tópico (cremas, lo-

ciones o bálsamos, entre otros). Los contaminantes acu-

mulados en esta matriz pueden absorberse a través de la 

piel debido a su carácter lipofílico, lo cual exige un es-

tricto control para preservar la salud de los consumido-

res [110]. Un estudio reciente demostró que el 94 % de 

338 muestras de cera de abeja recogidas en Alemania 

contenían DDT y sus derivados, junto con otros organo-

clorados prohibidos [145]. Sin embargo, las diferentes 

farmacopeas de todo el mundo carecen de control de re-

siduos de plaguicidas en cera de abejas. Por otro lado, el 

propóleo se utiliza principalmente en productos farma-

céuticos como cremas, apósitos para curar heridas y ga-

sas, además de como antibacteriano y desinfectante, y 

sin embargo ha recibido poca atención por parte de los 

organismos reguladores. 

  

La cera de abeja, aunque no se consuma de forma 

intencionada, es un aditivo alimentario, en concreto el E901, 

empleado para el recubrimiento de frutas y verduras (apor-

tando brillo a su superficie y haciéndolas más atractivas a la 

vista), o como base para la preparación de colorantes ali-

mentarios.  

 

 

 

 

 

 

2.3. TENDENCIAS FUTURAS 

  

La colmena de abejas melíferas es, como super-

organismo, un valioso indicador de los contaminantes 

presentes en el medioambiente. En los últimos diez 

años, la transición de los detectores convencionales a es-

pectrómetros de triple cuadrupolo han permitido alcan-

zar elevados niveles de sensibilidad en los análisis, pero, 

en el futuro, las ventajas de la HRMS marcarán proba-

blemente la tendencia en los programas de monitoriza-

ción, ya que permite la identificación de compuestos 

desconocidos y/o fuera del alcance de los métodos mul-

tirresiduo. Esta técnica ha sido ya empleada con éxito 

para el cribado (screening) de plaguicidas y otros conta-

minantes ambientales en muestras de cera y abejas, entre 

otras matrices apícolas [168,169]. El proceso comienza 

generalmente con la deconvolución y comparación de 

los espectros de masas obtenidos experimentalmente 

con bibliotecas espectrales. Esto, sumado a la obtención 

de masas exactas de los iones, hace posible conocer la 

composición elemental de los compuestos detectados, 

elucidar su estructura química y realizar identificaciones 

tentativas que podrían ser confirmadas a través de patro-

nes analíticos. Esta metodología permitirá determinar 

no sólo la presencia de plaguicidas en el medioambiente 

y en las colmenas de abejas, sino también sus efectos so-

bre éstos y otros organismos. Existen ya trabajos que, a 

través de técnicas de HRMS, vinculan la exposición de 

abejas a plaguicidas con una disminución en la concen-

tración de neuropéptidos, esenciales para la regulación 

fisiológica [170]. 

Paralelamente, se está empezando a realizar un 

seguimiento del glyphosate y de otros compuestos ióni-

cos o que requieren de un análisis específico, los cuales 

han recibido en el pasado escasa atención en los progra-

mas de monitorización. Las evaluaciones futuras permi-

tirán, de este modo, determinar la presencia de estos 

compuestos tanto en el medioambiente como en produc-

tos apícolas.  
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Se espera que la regulación de la miel y otros pro-

ductos apícolas en todo el mundo sea sometida a cam-

bios importantes tras la aprobación de las nuevas direc-

trices de la Unión Europea. Es previsible que, en los pró-

ximos años, la legislación de diferentes partes del mundo 

abarque no sólo la reglamentación de los acaricidas de 

uso veterinario, sino también la de los plaguicidas agrí-

colas, siguiendo el modelo europeo. Debido al efecto 

que un gran mercado como el de la Unión Europea tiene 

sobre las prácticas agrícolas de los países exportadores, 

es de esperar que las naciones extranjeras se adapten pro-

gresivamente a la nueva legislación de la UE. Se profun-

dizará en el conocimiento de los efectos de los plaguici-

das sobre el comportamiento y la salud de las abejas, ya 

que los nuevos estudios de campo impuestos por las nue-

vas normativas permitirán conocer mejor las vías de en-

trada de los plaguicidas a la colmena, las transformacio-

nes que sufren y su efecto sobre las abejas, el medioam-

biente y la salud humana. Las directrices de la Unión 

Europea también suponen un paso adelante en la regu-

lación de los plaguicidas en las materias primas deriva-

das de apicultura en la industria alimentaria, cosmética 

y farmacéutica, que probablemente serán actualizadas y 

definidas en mayor profundidad en el futuro. Los labo-

ratorios deberán asimismo adaptarse a las nuevas legis-

laciones e incluir una creciente cantidad de analitos en 

sus alcances, así como el análisis de matrices que inclu-

yan los productos finales a disposición de los consumi-

dores. 

Por su parte, los programas de monitorización am-

biental basados en muestras apícolas fomentan el desa-

rrollo de nuevas metodologías analíticas para evaluar los 

diferentes contaminantes a los que están expuestas las 

colonias y ayudan a establecer los criterios necesarios 

para realizar un correcto seguimiento de los mismos: 

◼ Alcanzar sensibilidades muy elevadas (capaces de 

detectar trazas incluso a nivel de ng/kg) e incluir el 

análisis de una gran cantidad de sustancias con di-

ferentes propiedades fisicoquímicas, a fin de no 

perder información sobre los contaminantes pre-

sentes en las muestras.  

◼ Adaptarse a las nuevas sustancias activas que se 

lanzan al mercado para ser empleadas como pla-

guicidas o tratamientos veterinarios, mediante una 

constante actualización de los métodos de análisis. 

◼ Incluir, independientemente de la zona sometida a 

monitorización, ciertos contaminantes detectados 

de forma frecuente por estudios previos. Aunque 

las prácticas agrícolas típicas de cada región (o in-

cluso los alrededores de la colmena) definen en 

gran medida los plaguicidas que se encontrarán, 

hay ciertos contaminantes que se detectan con mu-

cha frecuencia. Los hallazgos reiterados de deter-

minados compuestos por parte de investigaciones 

independientes ofrecen una idea sobre los plaguici-

das a los que se debe dar prioridad en cualquier pro-

grama de seguimiento.  

◼ Incluir además los principales metabolitos y pro-

ductos de transformación de los analitos, para fa-

vorecer la identificación de todos los compuestos 

presentes en la muestra e incluidos en el alcance 

analítico. 

◼ Analizar diferentes matrices apícolas con propieda-

des fisicoquímicas diversas. La naturaleza de las 

matrices apícolas determina qué tipo de contami-

nantes se acumulará mayoritariamente en cada 

una, provocando que un estudio centrado única-

mente en una matriz resulte poco representativo de 

toda la colonia. 

 

 

 

Los resultados de los programas de monitoriza-

ción atraen cada vez más al público general, que está 

progresivamente más interesado en la protección de las 

abejas y el medioambiente, así como en la reducción del 

uso de productos fitosanitarios. Todo esto queda patente 

en el aumento del consumo de productos ecológicos (en 

torno a un 250 % de aumento en la superficie agrícola 

ecológica en España entre 2012 y 2020), y en las accio-

nes ciudadanas encaminadas a proteger el medioam-

biente y a las abejas [171].  
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En 2019, el actor Morgan Freeman convirtió su ran-

cho de 50 hectáreas en un santuario para abejas. El actor ha 

aprovechado además varias entrevistas recientes para hablar 

sobre su experiencia con la apicultura y la necesidad de pro-

teger a estos animales. El rancho, situado en el estado de 

Misisipi de Estados Unidos, cuenta con al menos 26 colme-

nas que el actor afirma cuidar personalmente [172]. Por su 

parte, Leonardo DiCaprio ha utilizado sus redes sociales para 

difundir mensajes sobre la importancia de las abejas y los 

riesgos a los que se enfrentan. Este tipo de declaraciones 

realizadas por personajes célebres ayudan a despertar la 

conciencia social y a, poco a poco, implicar a la población en 

la conservación y cuidado de ésta y otras especies. 

 

La mayor implicación de la sociedad en este 

tipo de estudios puede resultar en un cambio de para-

digma relacionado con su organización: en los últimos 

años, la ciencia ciudadana ha adquirido una mayor pre-

sencia en numerosos ámbitos relacionados con la inves-

tigación. Esta práctica se basa en la participación del pú-

blico no especializado en diferentes etapas de la experi-

mentación científica, especialmente en la recogida de da-

tos y muestras. Los programas de investigación basados 

en ciencia ciudadana pueden recoger enormes cantida-

des de información, permitiendo así realizar estudios 

mucho más amplios de forma sencilla y sin necesidad de 

mayor financiación. Sin embargo, estos estudios presen-

tan el reto añadido de facilitar la comunicación entre or-

ganizadores y voluntarios, además de asegurar una or-

ganización eficiente con un gran número de participan-

tes y mantener el interés y la implicación de los mismos 

durante todo el proyecto [173].  

Los científicos ciudadanos pueden tener dife-

rentes grados de conocimiento en el tema de la investi-

gación, incluyendo desde niños hasta personas especia-

lizadas como aficionados a la astronomía, ornitólogos o 

apicultores. Existen formas tan sencillas de participación 

como aplicaciones para ordenadores y móviles que per-

miten a los científicos recoger datos de los usuarios a me-

dida que las utilizan. Por ejemplo, el juego online Eye-

wire es un puzle tridimensional que proporciona infor-

mación sobre el procesamiento de la visión en el cerebro 

humano y que cuenta con más de 150 000 jugadores pro-

cedentes de 145 países [174]. Otros proyectos requieren 

que los participantes recolecten muestras o tomen imá-

genes que después son analizadas en un laboratorio o 

procesadas por los organizadores, respectivamente. 

La ciencia ciudadana es particularmente útil en 

el campo de la ecología, donde permite entender proce-

sos que tienen lugar a gran escala en el medioambiente 

y que son imposibles de muestrear de forma extensiva 

utilizando los modelos de investigación tradicionales (la 

obtención de muestras es una de las mayores limitacio-

nes en una evaluación ambiental). A través de este tipo 

de proyectos se han podido monitorizar diferentes espe-

cies de plantas y animales, lo que permite evaluar el es-

tado del medioambiente y los ecosistemas. En el campo 

de la apicultura, el proyecto The Great Sunflower surgió 

en 2008 con el objetivo de comprender las dinámicas po-

blacionales de las abejas y otros polinizadores en dife-

rentes entornos [175]. Sus más de 100 000 participantes 

recogen información sobre las visitas de insectos polini-

zadores a girasoles plantados cerca de sus hogares, per-

mitiendo así evaluar el estado de las colonias en diferen-

tes zonas de Estados Unidos y las posibles causas de su 

disminución. De forma similar, el grupo The Bee Conser-

vancy ha desarrollado una aplicación móvil para que 

cualquier usuario pueda enviar imágenes de polinizado-

res desde diferentes zonas [176]. En otros casos se re-

quiere de la participación de apicultores como científicos 

ciudadanos, ya que éstos pueden aportar información 

más específica y participar en la toma de muestras apí-

colas. Es el caso de la asociación Bee Informed Partnership, 

que organiza diferentes investigaciones gracias a la par-

ticipación de apicultores que proporcionan muestras de 

abejas e información de primera mano sobre plagas y 

otros indicadores del estado de las colonias [177]. El 

auge de este tipo de programas permitirá realizar evalua-

ciones más precisas sobre las causas del declive en las 

poblaciones de polinizadores, así como su relación con 

el uso de productos fitosanitarios y la presencia en los 

ecosistemas de otros contaminantes ambientales. 
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Tal y como se ha descrito previamente, las abe-

jas melíferas acumulan en sus colmenas los plaguicidas 

a los que están expuestas a través del contacto directo y 

el consumo de matrices contaminadas como la cera, el 

polen, la miel o el néctar. De este modo, podría argu-

mentarse que las abejas melíferas concentran todas las 

rutas de los contaminantes presentes en la colonia, lo 

que las convertiría en la matriz más representativa para 

la evaluación ambiental y de riesgos. Sin embargo, los 

plaguicidas presentes en las abejas melíferas no propor-

cionan necesariamente una información completa de-

bido a (a) los rápidos procesos de biotransformación y 

excreción que sufren los plaguicidas en el organismo, y 

(b) a la falta de representatividad de toda la colonia de-

bido al reducido número de abejas muestreadas (cada 

análisis utiliza menos de 50 abejas en colmenas que sue-

len superar los 10 000 individuos). El análisis de estos 

organismos podría presentar, además, implicaciones éti-

cas debido a la necesidad de matar a los organismos a 

los que se intenta proteger.  

El polen es otra de las matrices apícolas más 

utilizadas para la determinación de plaguicidas. Es ade-

más la matriz apícola que está más intensamente ligada 

con los puntos de aplicación de los plaguicidas, y no pre-

senta un carácter particularmente lipófilo ni hidrófilo, 

por lo que puede adsorber en su superficie productos de 

diferente polaridad con más facilidad que la miel o la 

cera. Por otro lado, su marcada porosidad favorece la 

acumulación de sustancias en su superficie (véase Figura 

5). Sin embargo, la disponibilidad de esta matriz es limi-

tada, ya que sólo podrá obtenerse de las colmenas 

cuando las abejas hayan salido a recolectarlo; así pues, 

su ausencia de las colmenas pondrá en riesgo la viabili-

dad de las campañas de monitorización. Esto dificulta o 

incluso impide, a su vez, la utilización reiterada de una 

misma colmena para numerosos análisis secuenciales, 

pues puede llegar un momento en que se hayan consu-

mido todos los recursos de las abejas y se produzca la 

desaparición de la colonia. El mismo problema se da con 

el análisis de otras matrices como miel, cera, pan de 

abeja o propóleo y se potencia con el muestreo conjunto 

de varias matrices, necesario para obtener una imagen 

completa de los contaminantes presentes en la colmena. 

Por último, el análisis de fragmentos de panal 

permite solucionar la falta de representatividad asociada 

al análisis de un solo tipo de matriz apícola: al estar com-

puesto por una mezcla de matrices con distinta natura-

leza y propiedades, puede proporcionar una imagen más 

amplia de la contaminación en la colonia. Sin embargo, 

como se mencionó en secciones anteriores, el muestreo 

de este tipo de matriz es de los más dañinos para la co-

lonia al consumir buena parte de los recursos de las abe-

jas. Además, la diferente proporción de cada compo-

nente en estas muestras resulta en una diferente acumu-

lación de contaminantes en las muestras, dificultando 

así su comparación. 

Por otro lado, la elección de un determinado 

método de extracción de contaminantes puede afectar a 

la recuperación de los diferentes analitos. En general, 

cada autor introduce ciertas variaciones al proceso de 

tratamiento de muestra en función de la matriz, lo que 

podría tener efectos sobre la recuperación de los conta-

minantes acumulados en ella. Esto dificulta aún más la 

obtención de resultados representativos en un determi-

nado estudio y, por ende, la comparación entre diferen-

tes trabajos cuando no existe una validación. 

En general, el muestreo activo conlleva la pér-

dida de alimentos almacenados, de partes completas de 

las colmenas o incluso de individuos activos ocasio-

nando así graves perjuicios en las colonias, lo cual re-

sulta contradictorio si uno de los objetivos de dichos 

muestreos consiste en determinar las causas del declive 

de sus poblaciones. En este contexto, un enfoque no des-

tructivo basado en muestreo pasivo permite minimizar 

las interacciones humanas con las colonias y realizar 

múltiples muestreos (en el marco de programas de mo-

nitorización a gran escala) sobre una misma colmena sin 

deteriorarla, superando además las implicaciones éticas 

del muestreo de organismos vivos y/o sus recursos. El 

uso de un muestreador que tuviera la suficiente versati-

lidad para captar contaminantes con propiedades muy 

diferentes permitiría además simplificar enormemente el 

proceso de análisis, pues se reduciría el número de ma-

trices necesarias para obtener información precisa de to-

dos los contaminantes presentes en la colmena, indepen-

dientemente de su naturaleza.  

En la actualidad ya existen algunos trabajos que 

describen este tipo de muestreos, como el realizado en 

2019 por Bullock et al., quienes emplearon pulseras de 

silicona colocadas en diferentes puntos de las colmenas 

para determinar la presencia de diferentes productos na-

turales de carácter lipofílico [178].  
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La mayoría de las sustancias adsorbentes pue-

den englobarse en dos grandes grupos: las estructuras de-

rivadas de carbón y los polímeros orgánicos porosos. El 

primer grupo incluye los adsorbentes basados en carbón 

poroso, activo o en forma de tamices moleculares [179]. 

En algunos de estos adsorbentes puede producirse, en 

ocasiones, la unión preferente e irreversible de compues-

tos polares o incluso agua en estado gaseoso, lo que in-

terfiere en su capacidad de absorción de analitos 

[180,181]. Por el contrario, existen otros adsorbentes ba-

sados en carbono con un carácter marcadamente hidró-

fobo, como las estructuras de carbono grafitizado [182]. 

Los polímeros orgánicos porosos, por su parte, pueden 

tener composiciones y propiedades muy diferentes: por 

ejemplo, las resinas XAD, empleadas para el muestreo 

de contaminantes ambientales en aire [183], presentan 

una baja estabilidad térmica (de menos de 200 ºC), mien-

tras que otros polímeros pueden soportar hasta 

400 ºC [184].  

Entre los adsorbentes más versátiles, térmica-

mente estables y con mayor aplicación se encuentra el 

Tenax® (en adelante, Tenax), nombre comercial del 

poli(óxido de 2,6-difenil-p-fenileno). Se trata de un polí-

mero poroso derivado del 2,6-difenilfenol que tiene im-

portantes aplicaciones en el muestreo de compuestos or-

gánicos volátiles  en muestras de aire, tanto por muestreo 

pasivo como activo [185–187], así como hidrocarburos 

aromáticos policíclicos en agua o suelo [188–190], entre 

otros. Las uniones de los analitos al Tenax son en gene-

ral fácilmente reversibles mediante el uso de disolventes 

orgánicos o altas temperaturas, lo que facilita su poste-

rior desorción tanto térmica como mediante disolventes, 

en función del tipo de analitos y de la técnica instrumen-

tal empleada. Por otro lado, la estructura porosa del Te-

nax se asemeja a la del polen, lo que facilita la acumula-

ción de sustancias como plaguicidas en la superficie de 

ambas matrices (Figura 12).  

El Tenax se ha descrito también en numerosos 

trabajos como adsorbente para el muestreo de plaguici-

das en muestras de aire [191–193], lo cual demuestra su 

potencial para el muestreo de contaminantes ambienta-

les a través de colonias de abejas. Además, el Tenax pre-

senta una propiedad que puede resultar especialmente 

útil para su uso en muestreadores apícolas: su solubili-

dad en disolventes organoclorados. Esta cualidad 

permite crear láminas de Tenax con una superficie uni-

forme pero que conservan la capacidad de adsorción de 

las partículas sólidas [194], lo que evita la necesidad de 

introducir las pequeñas partículas de Tenax en el interior 

de las colmenas.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    

 
 

Figura 12. Partículas de Tenax a escala macroscópica y mi-

croscópica (imágenes microscópicas adquiridas mediante 

Microscopía Electrónica de Barrido de Alta Resolución de 

Emisión de Campo) junto a su fórmula química 
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2.4. EL PROYECTO INSIGNIA 

 El proyecto INSIGNIA (Pilot study on environ-

mental monitoring of pesticide use through honey bees, nú-

mero SANTE/2018/E4/SI2.788418-SI2.788452) co-

menzó en 2018 con la participación de 17 grupos de in-

vestigación y entidades procedentes de diferentes países 

europeos, entre los que se incluía la Universidad de Al-

mería (representada por el grupo de investigación del 

Prof. Dr. Amadeo Rodríguez Fernández-Alba), junto a 

expertos en diferentes disciplinas como la apicultura, la 

química o la estadística y la modelización. Fue dirigido 

por Jozef J. M. Van der Steen y estuvo financiado por la 

European Commission con más de 1 000 000 €. Los princi-

pales objetivos establecidos para sus 30 meses de dura-

ción fueron: 

1. Desarrollo de un protocolo de monitorización am-

biental (biodiversidad y presencia de plaguicidas) a 

través de colmenas de abeja melífera. 

2. Aplicación a gran escala de dicho protocolo a tra-

vés de ciencia ciudadana en múltiples países. 

 

 El protocolo de monitorización ambiental in-

cluía, por un lado, el análisis de polen mediante caracte-

rización genética (metabarcoding) para evaluar la biodi-

versidad vegetal disponible para las abejas como ali-

mento y, por otro lado, la identificación de los plaguici-

das acumulados en el interior de las colmenas. Mientras 

que la primera parte requiere necesariamente del mues-

treo activo de polen, el análisis de plaguicidas podía ha-

cerse a través de matrices apícolas o a través de un 

muestreador pasivo. Durante el primer año de proyecto 

(2019), el equipo de la Universidad de Almería trabajó 

en el desarrollo de un nuevo muestreador pasivo (no bio-

lógico) para el análisis de plaguicidas en colmenas de 

abejas: la APIStrip (Adsorb-Pesticide-Inhive Strip). Los 

contaminantes detectados a través de estos muestreado-

res fueron a continuación comparados con aquéllos 

identificados en muestras de fragmentos de panal y pan 

de abeja procedentes de las mismas colonias. En base a 

los resultados de esta comparación, se seleccionó la 

APIStrip como la matriz óptima para ser incluida en el 

protocolo final de monitorización. 

Así, mientras que el primer año de proyecto se 

centró en el desarrollo de un procedimiento de monito-

rización y en la realización de pruebas a pequeña escala, 

el segundo año implicó estrategias de ciencia ciudadana 

para aplicar el protocolo final a gran escala. En esta se-

gunda etapa participaron 81 apicultores que actuaron 

como científicos ciudadanos en nueve países europeos, 

recogiendo un total de 1620 muestras. Dos característi-

cas principales permitieron realizar tal monitorización 

utilizando una cantidad limitada de recursos: la ciencia 

ciudadana, ya que los propios apicultores de diferentes 

países estaban a cargo de los muestreos, y el uso de col-

menas de abeja como puntos de muestreo, que permitió 

evaluar la contaminación en zonas amplias de terreno a 

través de una única muestra. En este aspecto, además, el 

empleo de muestreadores pasivos resultó un factor deter-

minante para asegurar la disponibilidad de muestras du-

rante todo el periodo de muestreo (de seis meses de du-

ración), así como para minimizar el impacto producido 

en las colonias empleadas. 

  

 
Consorcio del proyecto INSIGNIA durante una reunión en la Universidad de Almería (enero 2020) 
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Tanto el protocolo desarrollado como los resul-

tados obtenidos y la ejecución general valieron al consor-

cio del proyecto INSIGNIA la obtención de un segundo 

proyecto que fue ideado como una ampliación del pro-

yecto inicial y que recibió el nombre de INSIGNIA-EU 

(09.200200/2021/864096/SER/ENV.D.2). Este nuevo 

proyecto tiene también 30 meses de duración, pero su fi-

nanciación asciende a 4 002 077.00 € (cuatro veces supe-

rior a la del INSIGNIA original). Las ampliaciones des-

critas en el nuevo proyecto se dividen en dos bloques: 

a) Naturaleza de los contaminantes analizados. Mien-

tras que el primer proyecto se centró únicamente en 

plaguicidas, el INSIGNIA-EU incluye además el 

análisis de otros contaminantes ambientales como 

microplásticos, materia particulada, PAHs, VOCs y 

metales pesados. De nuevo, el primer año de pro-

yecto está centrado en determinar la matriz más 

adecuada para el análisis de cada grupo de contami-

nantes, ya sean muestras apícolas o no biológicas. 

b) Número de puntos de muestreo. Los países partici-

pantes se ampliaron desde los nueve iniciales hasta 

los 27 que conforman la Unión Europea. Además, 

se adaptó el número de apicultores (científicos ciu-

dadanos) de cada uno de estos países en función de 

su extensión geográfica, el uso de terreno y el nú-

mero de colmenas: en los muestreos a gran escala 

del INSIGNIA-EU, participarán 315 apicultores. 

Este nuevo proyecto seguirá regido por los dos 

pilares fundamentales de su predecesor: la ciencia ciuda-

dana y el uso de muestreadores pasivos. De este modo, 

se desarrollarán nuevas estrategias como alternativa al 

análisis de microplásticos en matrices apícolas, y los 

muestreadores pasivos desarrollados durante el proyecto 

inicial serán evaluados para el análisis de PAHs y VOCs. 

Se espera que el INSIGNIA-EU permita obte-

ner la primera monitorización ambiental estandarizada a 

escala europea a través de colmenas de abejas gracias a la 

colaboración de una red de apicultores que realicen sus 

propios muestreos como científicos ciudadanos. De tener 

éxito, los resultados permitirían ampliar el conocimiento 

sobre la contaminación antropogénica en toda la Unión 

Europea, permitiendo la identificación de áreas de alta y 

baja contaminación, así como la naturaleza química de 

dicha contaminación.  
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CAPÍTULO 2. MONITORIZACIÓN DE RESIDUOS DE PLAGUICIDAS EN COLMENAS DE ABEJA 

MELÍFERA MEDIANTE MUESTREO ACTIVO 

 

Estudio de las aplicaciones, ventajas y puntos débiles de las estrategias clásicas de muestreo en matrices apícolas 

 

 Las abejas en estado larvario son especialmente sensibles a la presencia de plaguicidas en las colmenas, los 

cuales pueden tener efectos letales o subletales que afecten a su viabilidad y desarrollo. Las larvas están en contacto 

directo con la cera durante todo su crecimiento y su dieta incluye pan de abeja, que puede asimismo estar contami-

nado. Sin embargo, el análisis de abejas se centra típicamente en individuos adultos, ignorando en general aquéllos 

que aún no han completado su desarrollo. Para evaluar las consecuencias reales de la presencia de plaguicidas en 

la colmena, es necesario conocer en qué medida estos contaminantes alcanzan a las crías, de forma que pueda 

establecerse una correlación realista con los efectos a medio y largo plazo observados en los apiarios. 

 En el presente capítulo se describe la aplicación de un método para el análisis de 428 residuos de plaguicidas 

en colmenas de abeja melífera mediante LC-MS/MS y GC-MS/MS, basado en la aplicación de estrategias clásicas 

de muestreo activo y tratamiento de diferentes matrices apícolas. El muestreo incluyó abejas en estado larvario 

junto a dos de las matrices que suponen un riesgo más importante para ellas: cera y pan de abeja. Se realizaron 

cinco muestreos en un total de 10 colmenas del mismo apiario, detectando hasta 31 residuos de plaguicidas dife-

rentes. La frecuencia de los muestreos fue mensual para asegurar la disponibilidad de material (tanto larvas como 

pan de abeja).  

 Los resultados hallados en este estudio ilustran la gran estabilidad de los contaminantes apolares en cera: 

se hallaron altas concentraciones de coumaphos y tau-fluvalinate en esta matriz a pesar de que no habían sido 

aplicados como tratamiento veterinario. También se detectaron en esta matriz plaguicidas de origen agrícola, en 

general con un log P superior a 3.5, mientras que aquéllos detectados sólo en pan de abeja tenían en general un 

log P inferior. Sólo nueve de los 31 plaguicidas fueron detectados tanto en cera como en pan de abeja, lo que muestra 

la necesidad de analizar más de una matriz apícola para obtener información representativa sobre la contaminación 

acumulada en la colmena. Por otro lado, se detectó migración de cinco contaminantes hacia las larvas, todos ellos 

detectados en cera (a alta concentración) y pan de abeja.  
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CAPÍTULO 3. CONCEPTUALIZACIÓN, DESARROLLO Y OPTIMIZACIÓN DE LA APISTRIP PARA 

EL MUESTREO PASIVO DE CONTAMINANTES 

 

Desarrollo de una alternativa al muestreo activo de matrices apícolas 

 

Como se ha descrito en el Capítulo 1, en 2018 comenzó el proyecto INSIGNIA (Pilot project on environmental 

monitoring of pesticide use through honeybees), dirigido por representantes de diferentes países europeos, incluida la 

Universidad de Almería. Este proyecto fue concebido con el objetivo de diseñar y probar un protocolo de monito-

rización ambiental no invasivo y basado en ciencia ciudadana, que se aplicaría después para realizar una monitori-

zación a gran escala en los países participantes. Las monitorizaciones permitirían determinar la presencia de pla-

guicidas en el medioambiente, así como conocer el estado de la biodiversidad vegetal a través del metabarcoding del 

polen. El rol de la Universidad de Almería consistía en desarrollar un muestreador pasivo capaz de captar los con-

taminantes que circulan en el interior de las colmenas, y en realizar su posterior análisis multirresiduo. 

El adsorbente seleccionado para este fin fue el Tenax, que ya había demostrado tener una gran versatilidad 

tanto de aplicaciones como de compuestos que puede captar. Se aprovechó su solubilidad en disolventes organo-

clorados para crear láminas uniformes que quedaban completamente adheridas al soporte plástico, de forma que se 

asegurase su integridad física durante todo el periodo de muestreo. Por su parte, las dimensiones del soporte plástico 

se optimizaron de forma que se facilitara su inserción en las colmenas.  

Se crearon de este modo las primeras APIStrips (Absorb–Pesticide–Inhive Strip), que 

fueron sometidas a unas pruebas preliminares para determinar la cantidad óptima de Tenax 

a emplear, así como el periodo mínimo de muestreo, la estabilidad de los plaguicidas adsor-

bidos y su reproducibilidad como muestreadores. En este último aspecto, tanto las pruebas 

preliminares como los primeros estudios de campo sugerían que el análisis APIStrips era 

más representativo que el de matrices apícolas clásicas, y que estos muestreadores consti-

tuían una alternativa más sencilla que además resulta inocua para las abejas. En las 120 APIStrips empleadas en 

los muestreos de Dinamarca durante 2019 en el marco del proyecto INSIGNIA se identificaron hasta 40 residuos 

de plaguicidas diferentes, algunos de ellos de forma continuada en el tiempo. 
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CAPÍTULO 4. APLICACIÓN DE LA APISTRIP PARA UNA MONITORIZACIÓN AMBIENTAL EN DI-

NAMARCA 

 

Evaluación de la utilidad de las APIStrips en una monitorización a gran escala 

 

Tras la optimización de las APIStrips, se prepararon y enviaron en torno a 2000 de estos muestreados a 

científicos ciudadanos (apicultores) coordinados por miembros del consorcio del proyecto INSIGNIA en un total 

de nueve países europeos: Austria, Bélgica, Dinamarca, Francia, Grecia, Irlanda Italia, Letonia y Reino Unido. En 

cada país se dispusieron nueve apiarios, con dos colmenas en cada uno de ellos, en las cuales se realizaron 10 

muestreos con una frecuencia quincenal. 

Los resultados obtenidos en las 180 APIStrips enviadas a Dinamarca (cuyos muestreos fueron dirigidos 

por el coordinador nacional danés, Flemming Vejsnæs) fueron empleados para ilustrar su utilidad en el muestreo 

pasivo de contaminantes. En estos muestreadores se detectaron 75 residuos diferentes, siendo el boscalid y el 

azoxystrobin los más frecuentemente detectados. La localización geográfica de los apiarios demostró ser determi-

nante en cuanto al número de detecciones y a la diversidad de los residuos detectados, lo cual determina los poten-

ciales efectos tóxicos en las colmenas. En este estudio se desarrolló asimismo un modelo de estimación de la toxi-

cidad potencial que tiene en cuenta tanto la concentración como la LD50 de los contaminantes detectados, encon-

trándose grandes diferencias entre los diferentes apiarios. Además de la localización de las colmenas, la fecha en 

que se realizaron los sucesivos muestreos también influyó en las detecciones de plaguicidas: en los meses de prima-

vera se identificaron más sustancias, coincidiendo con un mayor número de abejas adultas en las colmenas, la 

mayor intensidad de las aplicaciones de plaguicidas en los campos agrícolas y una temperatura óptima para el 

pecoreo. Sin embargo, si se consideran los plaguicidas individuales, cada compuesto mostró unas tendencias de 

detección diferentes a lo largo de los meses de muestreo. 

Los resultados hallados en APIStrips fueron comparados con muestras de cera y miel de las mismas col-

menas. Cuatro de los 19 plaguicidas detectados en cera no se identificaron en APIStrips: en todos los casos, estos 

compuestos se hallaron en cera a niveles muy bajos que indican que su origen podría no ser medioambiental, sino 

residual de la cera reciclada. En cuanto a la miel, su escasa disponibilidad impidió realizar los muestreos activos 

con la misma frecuencia que los basados en APIStrips; en esta matriz, además, sólo se identificaron un tercio de los 

residuos que habían sido detectados en las APIStrips correspondientes. 

La información obtenida en los análisis del proyecto INSIGNIA valió al consorcio un nuevo contrato con 

la Comisión Europea para ampliar las monitorizaciones ambientales a los 27 países de la Unión Europea: el pro-

yecto INSIGNIA-EU, que terminará en 2024 tras el análisis de en torno a 10 000 APIStrips. 
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CAPÍTULO 5. APLICACIÓN DE APISTRIPS EN LA EVALUACIÓN DE LA DISIPACIÓN Y CONTAMI-

NACIÓN CRUZADA DE MITICIDAS EN COLMENAS DE ABEJA MELÍFERA 

 

Determinación de la concentración y dispersión de tratamientos veterinarios en colmenas a través de muestreo pasivo 

 

  El uso de miticidas como el amitraz, el coumaphos o el tau-fluvalinate puede tener efectos a largo plazo 

sobre las colmenas de abejas, como se ha descrito en el Capítulo 1. En este último estudio, se emplearon 70 APIS-

trips en 14 colmenas de un mismo apiario, cada una de las cuales había sido tratada con uno de estos miticidas (o 

con ninguno, a modo de control). En cada colmena se realizaron cinco muestreos, correspondiendo el primero de 

ellos al periodo inmediatamente anterior a la aplicación del tratamiento (para obtener los valores de contaminación 

basal), el segundo coincidiendo con el tratamiento, y los tres últimos a modo de seguimiento en un periodo de hasta 

156 días desde el inicio del estudio.  

 Los resultados permitieron confirmar la gran estabilidad y persistencia a lo largo del tiempo de los miticidas 

más apolares: tau-fluvalinate y coumaphos. En ambos casos, no se volvieron a alcanzar los niveles iniciales de 

contaminación ni siquiera cuatro meses después de la aplicación del tratamiento veterinario. También se observaron 

diferencias significativas en la concentración máxima y la velocidad de liberación de amitraz en dos formulaciones 

comerciales con diferentes especificaciones.  

 Por otro lado, el análisis de miticidas en APIStrips localizadas en colmenas de control, así como en otras 

colmenas próximas al lugar de aplicación, mostraron la contaminación cruzada de miticidas entre colonias del 

mismo apiario (hasta un 10 % de los niveles de miticidas hallados en las colmenas que habían sido tratadas). Los 

hallazgos de este experimento parecen indicar además que la principal causa de la contaminación cruzada no es un 

fenómeno ambiental como el viento, ya que las colmenas adyacentes a las que habían sido tratadas no fueron las 

que presentaron mayores niveles de contaminación cruzada. Por el contrario, podrían ser las propias abejas las que 

llevaran los contaminantes sobre su cuerpo a otras colmenas. Entender los mecanismos de contaminación cruzada 

entre colmenas próximas entre sí permitirá optimizar el diseño de los apiarios y proteger así a las abejas.  

 En este estudio se pudo confirmar además que el análisis de abejas en la monitorización de contaminantes 

resulta poco representativo: mientras que las APIStrips permitieron determinar tendencias claras en la disipación y 

contaminación cruzada de miticidas, los análisis de abejas en esas mismas colmenas reportaron resultados mucho 

más erráticos de los que resultaba difícil sacar conclusiones claras. La migración de miticidas a la miel, también 

evaluada, resultó ser mínima incluso para los compuestos más polares, los metabolitos del amitraz. 

 

 

Dissipation and cross-contamination of miticides in apiculture. Evaluation by APIStrip-based sampling 

María Murcia-Morales, Francisco José Díaz-Galiano, Inmaculada Gutiérrez-Tirado, José Manuel Flores, Jozef 

J.M. Van der Steen, Amadeo R. Fernández-Alba 

Chemosphere 280 (2021)  

DOI: 10.1016/j.chemosphere.2021.130783 

 



 

 

 

 

 

 

  



CAPÍTULO 5 .  MITICIDAS  

 

 

 

115 

  



CAPÍTULO 5 .  MITICIDAS  

 

116 

  



CAPÍTULO 5 .  MITICIDAS  

 

 

 

117 

  

Chemosphere 280 (2021) 130783

3

–

2.3. APIStrip preparation and sampling 

× ×

×

2.4. APIStrip extraction procedure 

Fig. 1.

Fig. 2.

M. Murcia-Morales et al.                                                                                                                                                                                                                      



CAPÍTULO 5 .  MITICIDAS  

 

118 

  



CAPÍTULO 5 .  MITICIDAS  

 

 

 

119 

  



CAPÍTULO 5 .  MITICIDAS  

 

120 

  



CAPÍTULO 5 .  MITICIDAS  

 

 

 

121 



CAPÍTULO 5 .  MITICIDAS  

 

122 

  



CAPÍTULO 5 .  MITICIDAS  

 

 

 

123 

 



 

  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CONCLUSIONES 

Conclusions 

  



 

 

 

  



CONCLUSIONES/CONCLUS IONS  

 

 

 

127 

CONCLUSIONES 

 

 En la presente Tesis Doctoral se ha empleado una metodología analítica para estudiar el estado 

del arte del muestreo de matrices apícolas en el marco de monitorizaciones ambientales, así como 

para desarrollar una nueva estrategia basada en muestreo pasivo que reduzca el impacto humano 

en las colonias. En base a los resultados obtenidos en los estudios experimentales llevados a cabo, 

destacan las siguientes conclusiones: 

◼ Los residuos de plaguicidas y tratamientos veterinarios migran a diferentes compartimentos 

dentro de la colmena atendiendo a sus propiedades fisicoquímicas. Estas sustancias pueden 

incluso alcanzar a las abejas en estado larvario, ya sea por contacto directo con la cera o a 

través de la dieta. 

◼ La toma continuada de muestras apícolas impacta seriamente en la viabilidad de la colonia y 

dificulta la realización de monitorizaciones prolongadas en una misma colmena. Estas moni-

torizaciones están asimismo sujetas a la disponibilidad de matrices en el momento del mues-

treo, así como a una falta de homogeneidad en los resultados. 

◼ Se ha desarrollado un muestreador pasivo de contaminantes ambientales, la APIStrip, basada 

en el adsorbente Tenax® y que proporciona una imagen representativa de los plaguicidas y 

miticidas acumulados en el interior de la colmena. Este dispositivo evita la necesidad de tomar 

muestras apícolas, facilitando los muestreos y minimizando las alteraciones producidas en la 

colonia a la vez que mejora y amplifica los resultados. 

◼ Los contaminantes adsorbidos sobre la APIStrip pueden ser fácilmente extraídos mediante 

agitación en presencia de disolventes orgánicos y posteriormente analizados mediante espec-

trometría de masas acoplada a técnicas cromatográficas. 

◼ La aplicación de 180 APIStrips en un muestreo a gran escala en nueve apiarios distribuidos 

en Dinamarca reveló la presencia de 75 residuos de plaguicidas diferentes. Se hallaron impor-

tantes diferencias en función de la localización geográfica, pero algunas sustancias fueron de-

tectadas con frecuencia en un gran número de apiarios. Esto revela una presencia muy exten-

dida en el medioambiente y, con ello, la existencia de lagunas en la legislación para el uso 

sostenible de plaguicidas en la Unión Europea. 

◼ Las APIStrips han permitido además estudiar la disipación de miticidas empleados en apicul-

tura, determinándose el impacto de la formulación utilizada y el efecto de la polaridad en la 

persistencia de los mismos dentro de la colmena. Se han detectado además fenómenos de con-

taminación cruzada de estas sustancias hacia colmenas en las que no se habían aplicado trata-

mientos veterinarios. No se ha encontrado una relación entre la proximidad de las colmenas 

y la intensidad de la contaminación cruzada, lo que indica que el principal mecanismo de este 

fenómeno podría estar más relacionado con las propias abejas que con factores ambientales.   
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CONCLUSIONS 

In this Doctoral Thesis, an analytical methodology has been applied to study the state-of-

the-art of sampling bee matrices in the framework of environmental monitoring, as well as to de-

velop a new strategy based on passive sampling that reduces the human impact on the colonies. 

Based on the results obtained in the experimental studies, the following conclusions can be drawn: 

◼ Residues of pesticides and veterinary treatments migrate to different compartments within the 

beehive according to their physicochemical properties. These substances can even reach bees 

in the larval stage, either by direct contact with the wax or through the diet. 

◼ Continuous samplings have a serious impact on the viability of the colony and make it difficult 

to perform prolonged monitoring studies in the same hive. Such studies are also subjected to 

the availability of matrices at the time of sampling, as well as to a lack of homogeneity in the 

results. 

◼ A passive sampler of environmental contaminants, the APIStrip, has been developed based on 

the Tenax® adsorbent. It provides a representative image of the pesticides and miticides accu-

mulated inside the hive, while avoiding the need to take bee samples, facilitating the sampling, 

minimizing the alterations produced in the colony and improving and amplifying the results. 

◼ Contaminants captured in the APIStrip can be easily extracted by agitation in the presence of 

organic solvents and subsequently analyzed by mass spectrometry coupled to chromato-

graphic techniques. 

◼ The application of 180 APIStrips in a large-scale sampling in nine apiaries distributed through-

out Denmark revealed the presence of 75 different pesticide residues in the environment. Sig-

nificant differences were found according to geographical location, but some substances were 

frequently detected in a large number of apiaries. This reveals a widespread presence in the 

environment and, thus, the existence of gaps in the legislation for the sustainable use of pesti-

cides in the European Union. 

◼ The APIStrips have also made it possible to study the dissipation of miticides used in beekeep-

ing, by determining the impact of the formulation used and the effect of polarity on their per-

sistence in the hive. In addition, cross-contamination of these substances to hives where veter-

inary treatments had not been applied was detected and evaluated. No relationship was found 

between the proximity of the hives and the intensity of cross-contamination, which indicates 

that the driving force behind this phenomenon could be more related to the bees themselves 

than to environmental factors.   
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ANEXO 1. LISTADO DE SIGLAS Y ACRÓNIMOS 

 ADI Ingesta diaria admisible 

 ADN Ácido desoxirribonucleico 

 APIStrip Adsorb Pesticides In-hive Strip 

 ARfD Dosis de referencia aguda  

 CCD Colony Collapse Disorder 

 CE Comisión Europea 

 CI Ionización química 

 DDT Dicloro difenil tricloroetano 

 DMF 2,4-dimetilformamidina 

 DMPF N-(2,4-dimetilfenil)-N’-metilformamidina 

 dSPE Extracción dispersiva en fase sólida 

 ECD Detector de captura de electrones 

 EE. UU. Estados Unidos 

 EFSA European Food Safety Authority 

 EI Impacto electrónico 

 EMR Enhanced matrix removal 

 ESI Ionización por electrospray 

 GC Cromatografía de gases 

 HILIC Cromatografía de interacción hidrofílica 

 HRMS Espectrometría de masas de alta resolución  

 IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry  

 LC Cromatografía de líquidos 

 LD50 Dosis letal media 

 LMR Límite máximo de residuos 

 MERCOSUR Mercado Común del Sur 

 MRM Multiple reaction monitoring 

 MS Espectrometría de masas 

 MS/MS Espectrometría de masas en tándem 

 NIST National Institute of Standards and Technology 

 NPD Detector de nitrógeno-fósforo 

 OMS Organización Mundial de la Salud 

 PAH Hidrocarburo policíclico aromático 

 PCB Bifenilo policlorado 

 PM Materia particulada 

 PSA Amina primaria secundaria 

 QqQ Triple cuadrupolo 

 QuEChERS Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe 

 RP-HLPC Cromatografía de líquidos de alto rendimiento en fase reversa 

 SFC Cromatografía de fluidos supercríticos 

 SMR Single reaction monitoring 

 ToF Tiempo de vuelo 

 UE Unión Europea 

 VOC Compuesto orgánico volátil 
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ANEXO 2. PLAGUICIDAS MENCIONADOS EN LA TESIS 

 Aunque la presente Tesis está redactada en español, el nombre de los plaguicidas se ha 

mantenido en inglés por ser el idioma más empleado para referirse a ellos en el lenguaje de uso 

común en este campo científico. Asimismo, no se ha empleado la cursiva en sus nombres para 

facilitar la legibilidad del documento. En su lugar, en el presente Anexo se incluye el nombre 

en ambos idiomas de todos los residuos de plaguicidas que aparecen mencionados en la Tesis, 

junto con su número CAS y su actividad. 

 

Nombre (inglés) Nombre (español) Número CAS Actividad 

Acetamiprid Acetamiprid 135410-20-7 Insecticida 

Aclonifen Aclonifen 74070-46-5 Herbicida 

Acrinathrin Acrinatrina 101007-06-1 Insecticida, acaricida 

Alachlor Alacloro 15972-60-8 Herbicida 

Amitraz Amitraz 33089-61-1 Insecticida, acaricida 

Atrazine Atrazina 1912-24-9 Herbicida 

Azoxystrobin Azoxistrobina 131860-33-8 Fungicida 

Benomyl Benomilo 17804-35-2 Fungicida, acaricida 

Bifenazate Bifenazato 149877-41-8 Insecicida, acaricida 

Bifenox Bifenox 42576-02-3 Herbicida 

Bifenthrin Bifentrin 82657-04-3 Insecticida, acaricida 

Boscalid Boscalida 188425-85-6 Fungicida 

Bromopropylate Bromopropilato 18181-80-1 Acaricida 

Cadusafos Cadusafos 95465-99-9 Insecticida, nematicida 

Captan Captan 133-06-2 Fungicida, bactericida 

Carbaryl Carbarilo 63-25-2 
Insecticida, regulador de creci-
miento de plantas 

Carbendazim Carbendazima 10605-21-7 Fungicida, metabolito 

Carbofuran Carbofurano 1563-66-2 
Insecticida, nematicida, acaricida, 
metabolito 

Chlorfenvinphos Clorfenvinfos 470-90-6 Insecticida, acaricida 

Chlorothalonil Clorotalonil 1897-45-6 Fungicida 

Chlorpyrifos  Clorpirifós 2921-88-2 Insecticida 

Chlorpyrifos-me-
thyl 

Metil clorpirifós 5598-13-0 Insecticida, acaricida 

Clothianidin Clotianidina 210880-92-5 Insecticida, metabolito 

Coumaphos Cumafós 56-72-4 
Insecticida, acaricida, anti-
helmíntico 

Cyhalothrin Cihalotrina 68085-85-8 Insecticida, acaricida 

Cypermethrin Cipermetrina 52315-07-8 Insecticida, acaricida 

Cyproconazole Ciproconazol 94361-06-5 Fungicida 



 

Nombre (inglés) Nombre (español) Número CAS Actividad Cont. 

Cyprodinil Ciprodinil 121552-61-2 Fungicida 

DDT  DDT 50-29-3 Insecticida, acaricida 

DEET  DEET 134-62-3 Repelente 

Deltamethrin Deltametrina 52918-63-5 Insecticida, metabolito 

Diazinon Diazinón 333-41-5 Insecticida, acaricida, repelente 

Dichlorvos Diclorvos 62-73-7 Insecticida, acaricida, metabolito 

Difenoconazole Difenoconazol 119446-68-3 Fungicida 

Dimethoate Dimetoato 60-51-5 Insecticida, acaricida, metabolito 

Dimethomorph Dimetomorf 110488-70-5 Fungicida 

Dimoxystrobin Dimoxistrobina 149961-52-4 Fungicida 

DMA DMA 95-68-1 Metabolito 

DMF DMF 68-12-2 Metabolito 

DMPF DMPF 33089-74-6 Metabolito 

Fenoxycarb Fenoxicarb 79127-80-3 Insecticida 

Fenpyroximate Fenpiroximato 134098-61-6 Insecticida, acaricida 

Fipronil Fipronil 120068-37-3 Insecticida 

Fludioxonil Fludioxonil 131341-86-1 Fungicida 

Flumethrin Flumetrina 69770-45-2 Insecticida, acaricida 

Folpet Folpet 133-07-3 Fungicida 

Glyphosate Glifosato 1071-83-6 Herbicida 

Heptachlor Heptacloro 76-44-8 Insecticida 

Hexythiazox Hexitiazox 78587-05-0 Insecticida, acaricida 

Imidacloprid Imidacloprid 138261-41-3 Insecticida 

Indoxacarb Indoxacarb 173584-44-6 Insecticida 

Iprodione Iprodiona 36734-19-7 Fungicida 

Isoxaflutole Isoxaflutol 141112-29-0 Herbicida 

Lambda-cyhalo-
thrin 

Lambda cihalotrina 91465-08-6 Insecticida 

Lindane Lindano 58-89-9 Insecticida, acaricida, rodenticida 

Malaoxon Malaoxón 1634-78-2 Metabolito 

Malathion Malatión 121-75-5 Insecticida, acaricida 

Metalaxyl Metalaxil 57837-19-1 Fungicida 

Metolachlor Metolacloro 51218-45-2 Herbicida 

Myclobutanil Miclobutanil 88671-89-0 Fungicida 

Oxytetracycline Oxitetraciclina 79-57-2 Bactericida 

Parathion Paratión 56-38-2 Insecticida, acaricida 

Parathion-methyl Metil paratión 298-00-0 Insecticida 

Penconazole Penconazol 66246-88-6 Fungicida 

Pendimethalin Pendimetalina 40487-42-1 Herbicida 

Permethrin Permetrina 52645-53-1 Insecticida 
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Nombre (inglés) Nombre (español) Número CAS Actividad Cont. 

Phorate Forato 298-02-2 Insecticida, acaricida, nematicida 

Phosmet Fosmet 732-11-6 Insecticida, acaricida 

Phthalimide Ftalimida 85-41-6 Metabolito 

Piperonyl butox-
ide 

Butóxido de piper-
onilo 

51-03-6 Compuesto sinérgico 

Propamocarb Propamocarb 24579-73-5 Fungicida 

Propargite Propargita 2312-35-8 Insecticida, acaricida 

Propiconazole Propiconazol 60207-90-1 Fungicida 

Pyraclostrobin Piraclostrobina 175013-18-0 Fungicida 

Pyridaben Piridaben 96489-71-3 Insecticida, acaricida 

Pyrimethanil Pirimetanil 53112-28-0 Fungicida 

Pyriproxyfen Piriproxifen 95737-68-1 Insecticida 

Quinoxyfen Quinoxifen 124495-18-7 Fungicida 

Spiroxamine Espiroxamina 118134-30-8 Fungicida 

Sulfoxaflor Sulfoxaflor 946578-00-3 Insecticida 

Tau-fluvalinate Tau-fluvalinato 102851-06-9 Insecticida, acaricida 

Tebuconazole Tebuconazol 107534-96-3 
Fungicida, regulador de creci-
miento de plantas 

Terbufos Terbufos 13071-79-9 Insecticida, nematicida 

Terbuthylazine Terbutilazina 5915-41-3 Herbicida, microbiocida 

Tetrahydroph-
thalimide 

Tetrahidroftalimida 85-40-5 Metabolito 

Thiacloprid Tiacloprid 111988-49-9 Insecticida, molusquicida 

Thiamethoxam Tiametoxam 153719-23-4 Insecticida 

Thiophanate-me-
thyl 

Metil tiofanato 23564-05-8 Fungicida 

Thymol Timol 89-83-8 
Insecticida, acaricida, fungicida, 
antiséptico 

Trifloxystrobin Trifloxistrobina 141517-21-7 Fungicida 
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ANEXO 3. FIGURAS Y TABLAS  
  

FIGURAS 
 

Figura 1. Evolución entre 1990 y 2020 del uso de plaguicidas a nivel global, europeo 

y español. 

 

Página 17 

Figura 2. Tiempos de retención en función de la polaridad y la volatilidad en un 

método de cromatografía de líquidos (219 analitos) y de gases (228 analitos), respec-

tivamente 
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Figura 3.  Estructura, clasificación y propiedades de cinco plaguicidas incluidos en 

un método multirresiduo de cromatografía de gases (izquierda) o de líquidos (derecha) 
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Figura 4. a) Fragmentación del plaguicida boscalid para dar las transiciones 

343.0 – 307.1 (LC-MS/MS, fuente ESI) y 140.0 – 112.0 (GC-MS/MS, fuente EI); 

b) Cromatogramas mostrando la identificación de boscalid en LC-MS/MS (superior) 

y GC-MS/MS (inferior) mediante dos transiciones cuya ratio se encuentra en un rango 

determinado (líneas discontinuas) 

 

Página 27 

Figura 5. Izquierda: fotografía de un grano de polen de la especie Tragopogon porrifolius 

L. (comúnmente polinizada por abejas melíferas), adquirida mediante microscopía 

electrónica de barrido de alta resolución de emisión de campo; cedida por Marina del 

Álamo Montes (Centro de Colecciones de la Universidad de Almería). Derecha: flor 

de Tragopogon porrifolius L. 
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Figura 6. Distribución de las matrices analizadas en los 50 estudios incluidos en la 

Tabla 1 
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Figura 7. Estructura del plaguicida amitraz y de sus principales productos de trans-

formación 
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Figura 8. Porcentaje de muestras positivas (izquierda) y niveles de concentración pro-

medio (derecha) en cada matriz de los principales plaguicidas detectados  
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Figura 9. Número de artículos que reportan cada compuesto como el más frecuente-

mente detectado. *Amitraz expresado como la suma del precursor, DMF y DMPF 
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Figura 10. Principales países de los que España importa (violeta) y a los que exporta 

(verde) miel 
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Figura 11. Distribución de 932 sustancias activas en función de su toxicidad según la 

clasificación de la OMS 
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Figura 12. Partículas de Tenax a escala macroscópica y microscópica (imágenes mi-

croscópicas adquiridas mediante Microscopía Electrónica de Barrido de Alta Resolu-

ción de Emisión de Campo) junto a su fórmula química 

 

Página 53 

 

 

TABLAS 
 

Tabla 1. Características principales de 50 programas de monitorización de plaguici-

das en colmenas de abejas  
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Tabla 2. Principales plaguicidas detectados en monitorizaciones realizadas durante 

el periodo 2011-2022 
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Tabla 3. LMR en miel de los plaguicidas detectados con mayor frecuencia a lo largo 

de los últimos años (mg/kg) 
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