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［摘要］　目的：对怀菊花的不同商品规格进行质量评价分析，为怀菊花商品规格标准的建立提供参考。
方法：收集怀菊花样品，根据文献及市场调查分为４个商品规格，采用 ＨＰＬＣ测定怀菊花４个商品规格的绿原酸、
木犀草苷、３，５Ｏ二咖啡酰基奎宁酸含量；采用紫外可见分光光度法测定总黄酮；采用 《中华人民共和国药典》

２０１５版甲法测定挥发油含量，通过ＳＰＳＳ２００软件对５个成分含量进行聚类及方差分析。结果：怀菊花不同商品规
格间存在差异，传统品种大白菊木犀草苷含量不符合２０１５版 《中华人民共和国药典》要求；珍珠菊与其３个规格
差别较大，不适合做怀菊花药用，这与产地将其作为茶饮的习惯相一致。结论：此研究可为怀菊花质量评价及商品

规格等级标准的建立提供参考。
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怀菊花为 “四大怀药”之一，为菊科植物菊

ＣｈｒｙｓａｎｔｈｅｍｕｍｍｏｒｉｆｏｌｉｕｍＲａｍａｔ的干燥头状花序，
具有平肝明目、清热解毒的功效［１］。怀菊花主产于

河南省焦作地区，又以温县和武陟县种植较多，化

学成分主要有有机酸、黄酮类及挥发油等，《中华人

民共和国药典》２０１５版项下设绿原酸、木犀草苷、
３，５Ｏ二咖啡酰基奎宁酸作为其指标成分。现代药
理表明，菊花具有抗炎、降压、抗衰老、抗肿瘤等

·３０６·
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作用［２７］。怀菊花作为河南特有的道地药材之一，具

有很大的市场价值，而随着中药材交易的不断变化，

人们对于中药材的广泛认知及应用，中药材的商品

规格等级已然发生改变，目前市场上主要有大白

菊、小白菊、小黄菊和珍珠菊４种商品规格的怀菊
花栽培品种［８１０］。而对其商品规格等级的划分可追

溯到１９８４年国家中医药管理局与卫生部联合下达
的 《７６种药材商品规格标准》，其中将怀菊花仅分
为两个等级［１１］，随着现代化检测技术和科学评价

方法的运用，旧的标准已然无法满足市场需求，停

滞的标准研究不利于药材市场的健康发展，因此急

需确定新的商品标准。本课题组通过到怀菊花的产

地和药材市场进行实地考察和走访，收集到３２批
怀菊花样品，根据文献和市场调查结果，将怀菊花

分为４个商品规格，采用内在指标成分对其质量进
行评价，为怀菊花的商品规格与其质量的内在联系

奠定基础，为怀菊花的商品规格等级的制定提供

参考。

１　材料

１１仪器

Ｗａｔｅｒｓｅ２６９５型高效液相色谱仪（２９９８紫外检测
器）；岛津ＵＶ２６００紫外分光光度计；ＫＱ５００ＤＥ数控
超声波清洗器（昆山市超声仪器有限公司）；ＭｉｌｌｉＱ
ＡｃａｄｅｍｉｃＡ１０超纯水机；ＢＳＡ１２４Ｓ分析天平（赛多
利斯公司）。

１２试药

绿原酸对照品（上海源叶生物科技有限公司，

批号：１６０３１６１０，纯度 ９９３９％）、木犀草苷对
照品（上海源叶生物科技有限公司，批号：５３７３
１１５，纯度≥９８％）、３，５Ｏ二咖啡酰基奎宁酸
对照品（上海源叶生物科技有限公司，批号：

１１１７８２２０１４０５，纯度９２％）；芦丁（中国食品药
品检定研究院，批号：１５３１８４，纯度≥９８％）；
磷酸、甲醇、乙腈（赛默飞世尔科技有限公司，

色谱纯）；水为实验室自制重蒸水；其他试剂均

为分析纯。

怀菊花样品收集于河南省武陟县、温县及河北

安国、四川等地，经河南中医药大学陈随清教授鉴

定，均 为 菊 科 植 物 菊 Ｃｈｒｙｓａｎｔｈｅｍｕｍ ｍｏｒｉｆｏｌｉｕｍ
Ｒａｍａｔ的干燥头状花序。样品信息见表１。

表１　怀菊花样品信息
样品编号 商品规格 来源

Ｙ１ 大白菊 焦作武陟县东刘村

Ｙ２ 大白菊 焦作武陟县东刘村

Ｙ３ 大白菊 焦作武陟县东刘村

Ｙ４ 大白菊 焦作武陟县东刘村

Ｙ５ 大白菊 焦作武陟县小南张村

Ｙ６ 大白菊 焦作武陟县小南张村

Ｙ７ 大白菊 焦作武陟县小南张村

Ｙ８ 大白菊 焦作武陟县小南张村

Ｙ９ 小白菊 济源济世药业

Ｙ１０ 小白菊 焦作武陟县东刘村

Ｙ１１ 小白菊 焦作温县黄河滩区

Ｙ１２ 小白菊 焦作武陟县东刘村

Ｙ１３ 小白菊 荷花池中药材市场

Ｙ１４ 小白菊 焦作武陟县东刘村

Ｙ１５ 小白菊 安国中药材市场

Ｙ１６ 小白菊 焦作武陟县小南张村

Ｙ１７ 小黄菊 焦作温县保和堂

Ｙ１８ 小黄菊 焦作温县保和堂

Ｙ１９ 小黄菊 焦作温县保和堂

Ｙ２０ 小黄菊 焦作温县保和堂

Ｙ２１ 小黄菊 焦作温县黄河滩区

Ｙ２２ 小黄菊 焦作温县黄河滩区

Ｙ２３ 小黄菊 焦作温县黄河滩区

Ｙ２４ 小黄菊 焦作温县黄河滩区

Ｙ２５ 珍珠菊 焦作武陟县东刘村

Ｙ２６ 珍珠菊 焦作武陟县西刘村

Ｙ２７ 珍珠菊 焦作武陟县西刘村

Ｙ２８ 珍珠菊 焦作武陟县西阳召村

Ｙ２９ 珍珠菊 焦作武陟县西阳召村

Ｙ３０ 珍珠菊 焦作武陟县西阳召村

Ｙ３１ 珍珠菊 焦作武陟县冢后村

Ｙ３２ 珍珠菊 焦作武陟县冢后村

２　方法与结果

２１绿原酸、木犀草苷、３，５Ｏ二咖啡酰基奎宁酸
的含量测定

２１１对照品溶液的制备　精密称取绿原酸、木犀
·４０６·
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草苷、３，５Ｏ二咖啡酰基奎宁酸对照品适量，配制
成质量浓度为３５８、２８６、８４９μｇ·ｍＬ－１的溶液；精
密吸取各母液适量，加 ７０％甲醇水定容，配制成
一系列不同浓度的混合对照品溶液，４℃保存，
备用。

２１２供试品溶液的制备　取干燥的供试品，粉碎
过一号筛，精密称定０２５ｇ，置干燥的５０ｍＬ具塞
锥形瓶中，精密加入７０％甲醇水２５ｍＬ，精密称定，
超声处理４０ｍｉｎ，冷却，用７０％甲醇水补足减失的
质量，摇匀，取续滤液，过 ０２２μｍ微孔滤膜，
备用。

２１３色谱条件　ＷａｔｅｒｓＸＢｒｉｄｇｅＣ１８色谱柱（２５０ｍｍ×
４６ｍｍ，５μｍ）；流动相：乙腈０１％磷酸水溶液，
梯度洗脱（０～１１０ｍｉｎ，１０％ ～１８％乙腈；１１０～
３００ｍｉｎ，１８％～２０％乙腈；３００～４００ｍｉｎ，２０％
乙腈）；流速：１０ｍＬ·ｍｉｎ－１；柱温：３０℃；检测
波长：３４８ｎｍ；进样量：１０μＬ；运行时间：４０ｍｉｎ，
ＨＰＬＣ图见图１。
２１４线性范围考察　精密吸取不同浓度的绿原酸、
木犀草苷、３，５Ｏ二咖啡酰基奎宁酸混和对照品
１０μＬ，按上述色谱条件测定，以浓度为横坐标，峰
面积值为纵坐标，绘制标准曲线，得到绿原酸回归

方程Ｙ＝１０４１０Ｘ＋１８４２２（ｒ＝０９９９８），线性范围
为３６９～９２２５μｇ·ｍＬ－１；木犀草苷回归方程 Ｙ＝
２６４５１Ｘ－２２９７２（ｒ＝０９９９９），线性范围为２６５～
５３００μｇ·ｍＬ－１；３，５Ｏ二咖啡酰基奎宁酸回归方
程Ｙ＝１８１１１Ｘ－３２００６（ｒ＝０９９９９），线性范围为
８３３～２４９９０μｇ·ｍＬ－１。
２１５精密度试验　按２１２项下条件制备怀菊花供
试品溶液（Ｙ１４），精密吸取１０μＬ，连续测定６次，
记录峰面积，计算绿原酸、木犀草苷、３，５Ｏ二咖
啡酰基奎宁酸的 ＲＳＤ值分别为 ０９２％、１３１％、
１５１％，表明仪器的精密度良好。
２１６稳定性试验　取同一怀菊花供试品溶液
（Ｙ１４），分别于０、２、４、８、１２、２４ｈ按２１３色
谱条件进样，计算得到绿原酸、木犀草苷、３，５Ｏ
二咖啡酰基奎宁酸的 ＲＳＤ值分别为 １１４％、
１５２％、１６７％，表明供试品溶液在２４ｈ内稳定性
良好。

２１７重复性试验　取同一批怀菊花样品（Ｙ１４），按
２１２项下条件平行制备 ６份供试品溶液，按照
２１３条件测定，计算得到绿原酸、木犀草苷、３，
５Ｏ二咖啡酰基奎宁酸的 ＲＳＤ值分别为 １６６％、

１２８％、１９７％，表明方法重复性良好。
２１８加样回收率试验　取已知含量的怀菊花粉末
（Ｙ１４）６份，精密称定，分别加入一定量的绿原
酸、木犀草苷、３，５Ｏ二咖啡酰基奎宁酸对照品
溶液，２１２方法制备成供试品溶液，结果见
表２。

注：Ａ绿原酸、木犀草苷、３，５Ｏ二咖啡酰基奎宁酸混和对

照品；Ｂ大白菊样品；Ｃ小白菊样品；Ｄ小黄菊样品；

Ｅ珍珠菊样品；１绿原酸；２木犀草苷；３３，５Ｏ二咖啡

酰基奎宁酸。

图１　怀菊花样品ＨＰＬＣ图
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表２　绿原酸、木犀草苷、３，５Ｏ二咖啡酰基奎宁酸加样回收率（ｎ＝６）
成分 称样量／ｇ 样品中量／ｍｇ 加入量／ｍｇ 测得量／ｍｇ 回收率／％ 平均值／％ ＲＳＤ／％

绿原酸 ０１２５３ ０５８８９ ０５３７０ １１０１２ ９５４１ ９８０３ ２４４

０１２５２ ０５８８４ ０５３７０ １１２２９ ９９５２

０１２５１ ０５８８０ ０５３７０ １１３４８ １０１８３

０１２５３ ０５８８９ ０５３７０ １１１４３ ９７８３

０１２５２ ０５８８４ ０５３７０ １１１３９ ９７８５

０１２５２ ０５８８４ ０５３７０ １１０２７ ９５７７

木犀草苷 ０１２５３ ０２００５ ０２００２ ０４０４０ １０１６４ ９７６７ ２６２

０１２５２ ０２００３ ０２００２ ０３９１２ ９５３５

０１２４９ ０１９９８ ０２００２ ０３９３２ ９６６０

０１２５２ ０２００３ ０２００２ ０３９５４ ９７４３

０１２５１ ０２００２ ０２００２ ０３９０８ ９５２２

０１２５３ ０２００５ ０２００２ ０４００２ ９９７８
３，５Ｏ二咖啡
酰基奎宁酸

０１２５１ １７７６４ １６９８０ ３４１１８ ９６３１ ９７２７ ２１７

０１２５３ １７７９３ １６９８０ ３４９１８ １００８６

０１２４９ １７７３６ １６９８０ ３４０６９ ９６１９

０１２４８ １７７２２ １６９８０ ３３８０３ ９４７１

０１２５３ １７７９３ １６９８０ ３４３３５ ９７４２

０１２５０ １７７５０ １６９８０ ３４４１５ ９８１５

２１９样品含量测定　取 ３２批怀菊花样品溶液按
２１２项下条件进行分析，测得绿原酸、木犀草苷、
３，５Ｏ二咖啡酰基奎宁酸含量，见表３。其中，小
白菊与小黄菊符合 《中华人民共和国药典》２０１５版
要求，大白菊的木犀草苷含量较低，不符合要求。

２２总黄酮含量测定

２２１对照品溶液的制备　精密称取芦丁对照品适
量，用７０％乙醇水定容至５０ｍＬ，摇匀，配制成质
量浓度为０３ｍｇ·ｍＬ－１的溶液，４℃保存，备用。
２２２供试品溶液的制备　精密称取样品粉末（过四
号筛）１ｇ，置于１５０ｍＬ具塞锥形瓶中，加７０％乙醇
水３０ｍＬ，超声提取３０ｍｉｎ，用７０％乙醇水定容至
１００ｍＬ容量瓶中，过滤，即得。
２２３波长的选择　吸取芦丁对照品溶液 ３ｍＬ于
１０ｍＬ容量瓶中，用３０％乙醇水定容，取２ｍＬ于另
一 １０ｍＬ的容量瓶中，加入 ５％亚硝酸钠溶液
０３ｍＬ，摇匀，静置６ｍｉｎ；加入１０％硝酸铝溶液
０３ｍＬ，摇匀，静置６ｍｉｎ；再加入４％氢氧化钠溶
液４ｍＬ，并用３０％乙醇水定容，静置２０ｍｉｎ后，于
波长２００～８００ｎｍ测定吸收光谱，并确定芦丁对照

品的最大吸收波长为５１１ｎｍ。
２２４标准曲线的绘制　配制质量浓度分别为
００５２、０１００、０１５３、０２０４、０２５３ｍｇ·ｍＬ－１芦丁
对照品溶液，分别取３ｍＬ于１０ｍＬ容量瓶中，用
３０％乙醇水稀释定容，再从中吸取 ２ｍＬ于另一
１０ｍＬ的容量瓶中，依次加以上３种显色剂并定容，
摇匀。静置２０ｍｉｎ，于５１１ｎｍ处测其吸光度 Ａ值。
按浓度与吸光值相关关系求出回归方程：Ｙ＝
２８１３６Ｘ＋００７２（ｒ＝０９９９０），芦丁在 ００５０～
０２５ｍｇ·ｍＬ－１线性关系良好。
２２５样品测定　将供试品溶液用３０％乙醇水定容
至１０ｍＬ，吸取２ｍＬ，依次加入３种显色剂，静置
２０ｍｉｎ，于５１１ｎｍ处测定吸光度值，总黄酮含量测
定结果见表３。

２３挥发油含量测定

参照 《中华人民共和国药典》２０１５年版四部
（通则２２０４）挥发油测定法甲法提取挥发油。称取怀
菊花样品５０００ｇ，研磨粉碎，置于２０００ｍＬ圆底烧瓶
中，加入蒸馏水７００ｍＬ和沸石数粒，待挥发油量不
再增加，读取刻度，计算挥发油含量，结果见表３。
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表３　３２批怀菊花样品不同成分的含量测定结果
％

样品编号 绿原酸 木犀草苷 奎宁酸 总黄酮 挥发油

Ｙ１ ０４９ ００６ １２７ ４９６ ０３４

Ｙ２ ０５２ ００６ １３１ ５４７ ０３８

Ｙ３ ０４３ ００６ ２２０ ７５５ ０２４

Ｙ４ ０７３ ００７ １４８ ５７１ ０４０

Ｙ５ ０７４ ００６ １５６ ７８５ ０２６

Ｙ６ ０７０ ００６ １２９ ６２６ ０３３

Ｙ７ ０７６ ００７ １４５ ８０１ ０２９

Ｙ８ ０７２ ００７ １３８ ６８１ ０３９

Ｙ９ ０４８ ０１３ １４８ ５６９ ０４７

Ｙ１０ ０４８ ０１４ １４３ ５５３ ０５３

Ｙ１１ ０４７ ０１６ １４２ ５７１ ０５９

Ｙ１２ ０４８ ０１２ １４６ ５８５ ０４０

Ｙ１３ ０３７ ０１３ １５１ ７４１ ０４８

Ｙ１４ ０５０ ０１３ １２５ ７１２ ０４３

Ｙ１５ ０５４ ０１８ １３２ ６９７ ０５３

Ｙ１６ ０５８ ０１２ １４１ ７０６ ０６２

Ｙ１７ ０３１ ００９ ０８１ ５０３ ０７９

Ｙ１８ ０３２ ００９ ０７６ ４７５ ０７１

Ｙ１９ ０２５ ００８ ０７９ ４５１ ０８７

Ｙ２０ ０３１ ０１０ ０８２ ４０８ ０６３

Ｙ２１ ０２５ ００９ ０８０ ３６４ ０８０

Ｙ２２ ０７９ ０１３ １６０ ５９０ ０６８

Ｙ２３ ０５０ ０１１ １２６ ４２１ ０８０

Ｙ２４ ０６０ ０１１ １２３ ７８９ ０７９

Ｙ２５ ００２ ０１４ ０２４ ５６０ １００

Ｙ２６ ００３ ０１４ ０４１ ６１８ １１９

Ｙ２７ ０００ ００５ ００３ ３６０ １２０

Ｙ２８ ０１１ ０２８ ０４０ ７６６ ０４３

Ｙ２９ ０１３ ０２１ ０６０ ６６２ ０４０

Ｙ３０ ０１１ ０１９ ０４４ ６８３ ０４０

Ｙ３１ ００９ ０１８ ０３９ ４９０ ０４０

Ｙ３２ ０００ ００６ ００５ ３４７ ０８０

２４不同商品规格怀菊花化学成分的系统聚类分析

对３２批怀菊花５个化学成分含量进行标准化处

理，利用 ＳＰＳＳ２００分析软件，采用 Ｗａｒｄ法进行聚
类分析，聚类树状图见图２。

图２　怀菊花样品化学成分含量聚类图

树状图显示，３２批怀菊花样品中，大白菊、
小白菊可各聚为一类，小黄菊和珍珠菊可聚为一

大类。

２５怀菊花化学成分的ＳＰＳＳ方差分析

本研究运用ＳＰＳＳ２００分析软件对怀菊花４个商
品规格的５个化学成分进行方差分析，并采用字母
标记法进行显著性分析，结果见表４。

从绿原酸含量分析，大白菊 ＞小白菊 ＞小黄
菊＞珍珠菊，且珍珠菊与其他３个规格具极显著性
差异，且含量不符合 ２０１５版 《中华人民共和国药

典》要求；从木犀草苷含量分析，珍珠菊 ＞小白
菊＞小黄菊 ＞大白菊，大白菊与小白菊和珍珠菊具
有极显著性差异，但大白菊含量不符合２０１５版 《中

华人民共和国药典》要求；从３，５Ｏ二咖啡酰基奎
宁酸含量分析，大白菊＞小白菊＞小黄菊 ＞珍珠菊，
除大白菊与小白菊无显著性差异外，其他各规格间

均具有极显著性差异，珍珠菊含量不符合 ２０１５版
《中华人民共和国药典》要求；从总黄酮含量分析，

大白菊与小黄菊、小白菊与小黄菊间具有显著性差

异，其他规格无显著性差异；从挥发油含量分析，

大白菊分别与小白菊和小黄菊具有极显著性差异，

小白菊与小黄菊具有极显著性差异。

·７０６·



２０１９年５月　第２１卷　第５期 中国现代中药　ＭｏｄＣｈｉｎＭｅｄ Ｍａｙ２０１９　Ｖｏｌ２１　Ｎｏ５

表４　不同商品规格怀菊花方差分析多重比较结果（珋ｘ±ｓ，ｎ＝３）
％

规格 绿原酸 木犀草苷 ３，５Ｏ二咖啡酰基奎宁酸 总黄酮 挥发油

大白菊 ０６３６３±０１３２８ａ ００６３８±０００５２ｂ １４９２５±０３０３２ａ ６５７７５±１１５６８ａ ０３２８８±００６０６ｃ

小白菊 ０４８７５±００６０７ａ ０１３８７±００２１０ａ １４１００±００８５９ａ ６４１７５±０７８７１ａ ０５０６３±００７５８ｂ

小黄菊 ０４１６３±０１９５５ａ ０１０００±００１６０ａｂ １００８８±０３１４０ｂ ５００１３±１３５２０ｂ ０７５８７±００７８３ａ

珍珠菊 ００６１３±００５４１ｂ ０１５６３±００７６５ａ ０３２００±０１９８４ｃ ５６０７５±１５１９４ａｂ ０７２７５±０３６３９ａｂｃ

　　注：含有相同字母间差异无统计学意义，含有不同字母间差异有统计学意义（Ｐ＜００５）。

３　讨论

怀菊花主产于河南焦作地区，《中华人民共和国

药典》２０１５版将其收录于菊花项下，而怀菊花在市
场上流通的商品规格有大白菊、小白菊、小黄菊和

珍珠菊４种，且均为栽培品种［８］。由于怀菊花栽培

品种和采收加工方式的不同，导致其形态特征和质

量发生了较大的变化［９，１２］。鉴于以上问题，本研究

参考２０１５版 《中华人民共和国药典》菊花项下的含

量测定项，以绿原酸、木犀草苷、３，５Ｏ二咖啡酰
基奎宁酸、总黄酮和挥发油为指标，对不同商品规

格的怀菊花进行了测定，在３２批怀菊花样品中，小
白菊和小黄菊均符合 ２０１５版 《中华人民共和国药

典》标准，８批大白菊的木犀草苷含量不符合
２０１５版 《中华人民共和国药典》规定。大白菊是怀

菊花的传统栽培品种，舌状花较少，管状花多，在

市场流通过程中花瓣容易散落，导致其品相不佳，

再加上目前大白菊的产量也很小，因此其是否被淘

汰需要进一步进行研究。珍珠菊的绿原酸及３，５Ｏ
二咖啡酰基奎宁酸含量明显较其他３种规格低，均不
符合２０１５版 《中华人民共和国药典》要求。在调查

中发现，珍珠菊主要以茶饮的形式在市场上流通，为

未开放的花蕾，性状与２０１５版 《中华人民共和国药

典》的描述也不相符，因此不是怀菊花的药用品种。

以５个化学成分的含量为指标，对怀菊花的
５种商品规格进行聚类分析，结果表明，大白菊和
小白菊可各自聚为一类，小黄菊与珍珠菊聚为一类，

这与它们的亲缘关系相一致，珍珠菊也属于黄色菊

花类，虽然小黄菊符合２０１５版 《中华人民共和国药

典》要求，为药用菊花的一个规格，但是在产地更

习惯用于茶饮。对不同商品规格怀菊花进行方差分

析发现，各个规格之间存在显著性的差异，说明在

同一个生长地区，不同品种之间存在着差异。

２０１５版 《中华人民共和国药典》含量测定项下，小

白菊成分含量较小黄菊高，在化学成分含量上优于

小黄菊，这与文献［１３］报道一致。
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