
基金项目：陕西省中医药管理局攻关项目（编号：１５Ｚｙ０３３）
作者简介：王月茹（１９８５０１—），女，硕士，讲师，研究方向：中药资源开发与利用研究，Ｅｍａｉｌ：３７９５４４５４２＠ｑｑｃｏｍ
通信作者：谢伟（１９８４０９—），男，硕士，主管药师，研究方向：中医药知识产权保护研究，Ｅｍａｉｌ：ｘｗ８４８５＠１６３ｃｏｍ

中药研究

ＨＰＬＣ法测定药用菊花中１０个主要化学成分的含量
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摘要　目的：建立ＨＰＬＣ法测定菊花药材中１０个主要化学成分的含量，包括５个咖啡酰奎宁酸类成分和５个黄酮类成分。
方法：采用ＤｉａｍｏｎｓｉｌＴＭＣ１８（４６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ）色谱柱，流动相为乙腈００５％甲酸，流速１０ｍＬ／ｍｉｎ，检测波长３３５
ｎｍ，柱温４０℃。结果：１０个化合物在一定范围内与峰面积呈良好的线性关系，ｒ值均大于０９９９５；平均加样回收率（ｎ＝
６）范围为９５６％～１００３％，ＲＳＤ为０６６％～１９５％。结论：本文所建立含量测定方法可作为中药菊花的质量控制的有效
方法，为明确不同品种菊花的基原关系和品种鉴定研究提供了数据基础。
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　　药用菊花是菊科菊属植物菊（Ｃｈｒｙｓａｎｔｈｅｍｕｍ
ｍｏｒｉｆｏｌｉｕｍＲａｍａｔ）的干燥头状花序。具有散风清
热，平肝明目等功效，用于治疗风热感冒、头痛眩晕、

目赤肿痛、眼目昏花［１］。菊花在中国已有２０００多年
的栽培历史，我国主要产于浙江、安徽、河南、河北、

江苏、湖北等省。在长期的栽培过程中，不同产地根

据其当地的地理气候特点采取了不同加工方式，这

就形成了道地药材菊花的不同类型。其中，中国药

典收载的药用菊花品种有“亳菊”“滁菊”“贡菊”“杭

菊”［１］，然而，目前我国各大药材市场上的药用菊花

还包括“怀菊”“祁菊”“济菊”和“川菊”四个品种，

这些共同构成了我国药用菊花的八大主流品种。经

查阅文献和古代医药书籍发现，这８种菊花的药用

已有悠久的历史渊源，并形成了各具特色的药

材［２７］。

黄酮类成分普遍存在于菊属植物中，主要包括

黄酮及其苷、黄酮醇及其苷、二氢黄酮及其苷，咖啡

酰奎宁酸类化合物（ＣａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃＡｃｉｄｓ）是药用菊
花中的另一类主要成分［８１７］，这两类类成分具有多

种生理活性，是药用菊花中的主要有效成分。中国

药典只收录了亳菊、滁菊、贡菊和杭菊四个品种，祁

菊、黄菊、济菊、怀菊因具有悠久的药用历史和良好

的药效也为人们沿用至今，因此有必要对药材市场

上常见的菊花品种进行全面评价和鉴别，文献记载

区分和鉴别菊花品种方法多从形态学的角度或显微

鉴定的角度，尚未有文献记载以化学分类学的方法
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对菊花不同品种加以区分，本研究采用 ＨＰＬＣＤＡＤ
法建立了菊花药材中５个咖啡酰奎宁酸类成分和５
个黄酮类成分类成分的含量测定方法。通过对菊花

多成分含量测定的方法研究，以期达到鉴别菊花品

种和评价药材质量的目的。结果表明该方法简便、

快速、准确，为建立菊花质量评价方法提供科学依

据。

１　仪器与试药
１１　仪器　岛津 ＬＣ２０ＡＤＸＲ液相色谱系统：ＬＣ
２０ＡＤＸＲ高压泵，ＳＰＤ２０ＡＶ紫外检测器，ＳＰＤＭ２０Ａ
光电二极管阵列检测器，ＣＴＯ２０ＡＣ柱温箱，ＣＢＭ
２０Ａ系统控制器，ＳＩＬ２０ＡＣ自动进样器，ＤＧＵ２０Ａ５
自动脱气机，ＬＣｓｏｌｕｔｉｏｎ工作站。
１２　试药　色谱级甲醇、乙腈购自天津赛孚世纪科
技发展有限公司；分析纯无水乙醇、正丁醇、甲醇购

自北京化工厂；甲酸购自国药集团化学试剂有限公

司）；水为超纯水；色谱柱为 ＤｉａｍｏｎｓｉｌＴＭＣ１８柱（４６
ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ）；１０个对照品：５咖啡酰奎宁
酸、４咖啡酰奎宁酸、１，５二咖啡酰奎宁酸、３，５二咖
啡酰奎宁酸、４，５二咖啡酰奎宁酸、木犀草素、木犀
草苷、香叶木素、金合欢素、蒙花苷购自中国生物制

品检验所，结构见图１。

图１　１０个化合物的化学结构

１３　分析样品　１７批菊花药材购自各地药材市场
的９个品种，经鉴定为菊科植物菊（Ｃｈｒｙｓａｎｔｈｅｍｕｍ
ｍｏｒｉｆｏｌｉｕｍＲａｍａｔ）和野菊（Ｃｈｒｙｓａｎｔｈｅｍｕｍｉｎｄｉｃｕｍ
Ｌ）的干燥花序。
２　试验方法
２１　对照品溶液　分别精密称取 １０个对照品适
量，用甲醇溶解制得５咖啡酰奎宁酸、４咖啡酰奎宁
酸、１，５二咖啡酰奎宁酸、３，５二咖啡酰奎宁酸、４，５
二咖啡酰奎宁酸、木犀草素、木犀草苷、香叶木素、金

合欢素、蒙花苷对照品溶液。

２２　供试品溶液　取上述１７份药材粉末（过４０目
筛）１０ｇ，精密称定，置具塞锥形瓶中，精密加入甲
醇５０ｍＬ，密塞，称定重量，超声处理（功率２５０Ｗ，
频率４０ｋＨｚ）３０ｍｉｎ，放冷后称定重量，用甲醇补足
减失的重量。滤过，经０２２μｍ滤膜滤过，即得。
２３　色谱条件与系统适用性试验　色谱柱为 Ｄｉａ
ｍｏｎｓｉｌＴＭＣ１８柱（４６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ）。流动相
为Ａ（水，００５％ 甲酸）和 Ｂ（乙腈，００５％ 甲酸），梯
度洗脱条件如下：０→１５ｍｉｎ，８８％ Ａ→８０％ Ａ；１５→
５５ｍｉｎ，８０％ Ａ→７９％ Ａ；５５→６０ｍｉｎ，７９％ Ａ→７５％
Ａ；６０→８０ｍｉｎ，７５％ Ａ→６６％ Ａ；８０→１００ｍｉｎ，６６％
Ａ→６０％ Ａ；１００→１１０ｍｉｎ，６０％ Ａ→４０％ Ａ；１１０→
１２０ｍｉｎ，４０％ Ａ→０％ Ａ。流速１０ｍＬ／ｍｉｎ，进样量
为１０μＬ，柱温为４０℃，检测波长为３３５ｎｍ。在此
色谱条件下，药材中待测化合物的分离度良好，理论

塔板数大于１００００，峰形尖锐，基线平稳，适合进行
样品含量测定。菊花药材的色谱图如图２。

图２　菊花药材的ＨＰＬＣ图
　　注：１：５咖啡酰奎宁酸（５ＣＱＡ）；２：４咖啡酰奎宁酸（４
ＣＱＡ）；３：木犀草苷（ｌｕｔｅｏｌｉｎ７Ｏｇｌｕｃｏｓｉｄｅ）；４：１，５二咖啡酰
奎宁酸（１，５ＤＣＱＡ）；５：３，５二咖啡酰奎宁酸（３，５ＤＣＱＡ）；
６：４，５二咖啡酰奎宁酸（４，５ＤＣＱＡ）；７：蒙花苷（ｌｉｎａｒｉｎ）；８：
木犀草素（ｌｕｔｅｏｌｉｎ）；９：香叶木素（ｄｉｏｓｍｅｔｉｎ）；１０：金合欢素
（ａｃａｃｅｔｉｎ）。

２４　线性关系考察　取“２１”项下混合对照品溶
液，分别进样１、３、５、７、９μＬ，注入液相色谱仪，重复
进样测定３次，记录峰面积。以进样量 Ｘ（μｇ）为横
坐标，峰面积平均值Ｙ为纵坐标，绘制标准曲线并进
行回归计算，１０个化合物对照品线性关系良好，回
归方程、线性范围、相关系数见表１。
２５　精密度试验　取同一供试品溶液，连续进样８
次，测定峰面积。结果表明，１０个色谱峰 ＲＳＤ为
０１３％～１２８％。说明精密度良好。
２６　稳定性试验　取同一供试品溶液，分别于０、
２、４、８、１２、２４、４８、７２ｈ进样测定各成分峰面积值。
结果１０个色谱峰峰面积的ＲＳＤ（ｎ＝８）为０５１％ ～
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１３３％，表明供试品溶液在７２ｈ内稳定。
２７　重复性试验　精密称取同一样品共５份，按照
供试品溶液制备方法制得供试品溶液，进样１０μＬ，
每份样品测定３次，记录峰面积，计算 ＲＳＤ值，结果
表明，５份样品重复性试验中，供试品中１０个化合
物的ＲＳＤ值为０６６％～１９５％，说明该方法重复性
良好。

２８　加样回收率试验　取已知含量的菊花药材粉
碎成细粉，过４０目筛。精密称取０５ｇ，平行称取５
份，置于具塞锥形瓶中，分别精密加样１０个对照品

或对照品溶液适量，挥去溶剂，精密加入 ５０ｍＬ甲
醇，称定重量，超声提取（功率２５０Ｗ，频率４０ｋＨｚ）
３０ｍｉｎ，静置放冷后称定重量，用甲醇补足减失的重
量，滤过，使用前经０２２μｍ微孔滤膜滤过，即得加
样供试品溶液。结果表明，平均加样回收率（ｎ＝６）
为９５６％～１００３％之间，ＲＳＤ为１０５％ ～２７８％，
说明加样回收率良好，符合要求。

２９　样品测定　本研究对菊花中共１２个化合物进
行了含量测定，包括５个咖啡酰奎宁酸类成分和１２
个黄酮类成分，１７份菊花药材的含量测定结果见表２。

表１　１０个化合物的线性关系

序号

Ｎｏ
化合物

（Ｃｏｍｐｏｕｎｄ）
回归方程

（ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ）
ｒ

线性范围

（ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ）／μｇ
１ ５咖啡酰奎宁酸（５ＣＱＡ） Ｙ＝３５２１×１０６Ｘ１３３２×１０５ ０９９９５ ０１２～２１９
２ ４咖啡酰奎宁酸（４ＣＱＡ） Ｙ＝２７３５×１０６Ｘ４０９２×１０５ ０９９９８ ００２５～０２５
３ 木犀草苷（ｌｕｔｅｏｌｉｎ７Ｏｇｌｕｃｏｓｉｄｅ） Ｙ＝１１０１×１０６Ｘ１２８３×１０４ ０９９９８ ００３～０３２
４ １，５二咖啡酰奎宁酸（１，５ＤＣＱＡ） Ｙ＝２２３５×１０６Ｘ６７６５×１０５ ０９９９８ ０５１～４６４
５ ３，５二咖啡酰奎宁酸（３，５ＤＣＱＡ） Ｙ＝１２７６×１０６Ｘ２３４５×１０５ ０９９９９ ０３７～３３４
６ ４，５二咖啡酰奎宁酸（４，５ＤＣＱＡ） Ｙ＝２５１５×１０６Ｘ１４７３×１０４ ０９９９８ ００３～０２７
７ 蒙花苷（ｌｉｎａｒｉｎ） Ｙ＝１６７３×１０７Ｘ１７０４×１０４ ０９９９７ ００１～０１０
８ 木犀草素（ｌｕｔｅｏｌｉｎ） Ｙ＝４６９２×１０６Ｘ１３０１×１０３ ０９９９８ ０１０～０９２
９ 香叶木素（ｄｉｏｓｍｅｔｉｎ） Ｙ＝３３６７×１０５Ｘ５２９５×１０２ ０９９９８ ００３～０２９
１０ 金合欢素（ａｃａｃｅｔｉｎ） Ｙ＝２４９５×１０６Ｘ１８９９×１０５ ０９９９９ ０２２～２０５

表２　１７批药材中１０个化合物的含量测定结果（％，ｎ＝３）

Ｎｏ 产地 品种 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０

１ 河北 祁菊 １５６ — ０３１ １６１５ ７５６ １３２ ０１３ ２２０ ０１２ ４６６
２ 河北 祁菊 １７６ — ０４６ １４４８ ７５９ １６３ ０１５ ２４９ ０２２ ３６４
３ 湖北 野菊花 １８４ — １３３ １１７３ ０２９ ０６１ — — １３１ ４７２
４ 湖北 野菊花 １９８ — １２４ １０７４ ０８６ １０９ — — ０９３ ３６９
５ 山东 济菊 ２６２ — ０３７ １２３６ １０１１ １８２ — １６８ — ５２３
６ 浙江 黄菊 ０９６ ０４８ １１１ ５８７ ３４５ １０５ ００３ ０１６ ００９ ０３２
７ 浙江 黄菊 １１９ ０５７ １６０ ６１０ ３０３ １２２ ００１ ０２８ ０３８ ０５７
８ 河南 怀菊 １６５ — １２２ ８６３ ８０９ １４６ — — １１１ ４８４
９ 河南 怀菊 １３６ — ０８９ ５１５ ６５６ １２２ — — １３２ ３２７
１０ 浙江 杭白菊 ２７６ ０８２ ２４１ ７２８ ３３８ ３２３ ０２６ ０１２ ０３０ —

１１ 浙江 杭白菊 ２８７ ０９９ １３７ ５１３ ４６４ １９６ ００５ ００９ ０２２ —

１２ 安徽 贡菊 ０９０ ０５９ ０５０ ４２３ ３１５ １６５ ００１ １１３ ０１０ —

１３ 安徽 贡菊 ０８７ ０５１ １３５ ４０４ ３５５ １９２ ０１２ １０８ ０２４ —

１４ 安徽 滁菊 ２０３ ０５４ ０７９ １３９９ ５１４ ０８７ ０１２ １５２ — ０５８
１５ 安徽 滁菊 １６７ ０４９ ０６ １０６７ ４６４ ０９３ ００７ １２７ — ０７４
１６ 安徽 亳菊 ２９７ ０４７ ３０１ １１４３ ９３１ ２３３ — — ０６０ —

１７ 安徽 亳菊 ２７８ ０５９ ２６８ １３５６ １０７９ １３５ — — ０４７ —

　　注：１：５咖啡酰奎宁酸（５ＣＱＡ）；２：４咖啡酰奎宁酸（４ＣＱＡ）；３：木犀草苷（ｌｕｔｅｏｌｉｎ７Ｏｇｌｕｃｏｓｉｄｅ）；４：１，５二咖啡酰奎宁酸（１，５ＤＣＱＡ）；５：

３，５二咖啡酰奎宁酸（３，５ＤＣＱＡ）；６：４，５二咖啡酰奎宁酸（４，５ＤＣＱＡ）；７：蒙花苷（ｌｉｎａｒｉｎ）；８：木犀草素（ｌｕｔｅｏｌｉｎ）；９：香叶木素（ｄｉｏｓｍｅｔｉｎ）；１０：

金合欢素（ａｃａｃｅｔｉｎ）；“—”表示未检出。

３　讨论
本实验分别考察了乙腈水、乙腈甲酸溶液等

多个流动相，流动相中加入适量甲酸溶液对改善峰

型具有明显的效果，故选择乙腈００５％的甲酸溶液

作为流动相。还考察了柱温（２０℃、３０℃、４０℃）对
色谱分离的影响，结果表明：柱温在４０℃时色谱图
基线平稳且分离度较好，本文选择４０℃作为分析温
度。

·０８７２· ＷＯＲＬＤＣＨＩＮＥＳＥＭＥＤＩＣＩＮＥ　Ｄｅｃｅｍｂｅｒ２０１６，Ｖｏｌ．１１，Ｎｏ．１２



本研究分别考察了不同提取溶剂（３０％甲醇、
５０％甲醇、７０％甲醇、纯甲醇），不同提取方法（超
声、回流、索氏提取），结果表明，纯甲醇超声提取的

提取率最高，且省时，操作简单，故选择超声提取法

对菊花药材进行提取。考察了超声时间（１５ｍｉｎ、３０
ｍｉｎ、４５ｍｉｎ）、提取容积体积（２５ｍＬ、５０ｍＬ、１００
ｍＬ）和提取次数对样品的提取效果，最终确定了本
文的提取方法。

木犀草苷，５ＣＱＡ，４，５ＤＣＱＡ，３，５ＤＣＱＡ，１，５
ＤＣＱＡ是９种菊花的共有成分，咖啡酰奎宁酸类成
分是菊花中主要成分；芹菜素在祁菊、野菊花、怀菊、

济菊中含量较高；木犀草素在祁菊、济菊、贡菊和滁

菊中含量较高，这为９个品种的菊花质量评价提供
依据。有文献研究结果表明［１８］，咖啡酰奎宁酸类化

合物和黄酮类化合物是菊花中的抗氧化活性成分，

并且是菊花中的主要成分，咖啡酰奎宁酸类化合物

的总抗氧化活性贡献率更高，是主要的抗氧化活性

物质基础。含量测定结果表明祁菊、济菊、滁菊、亳

菊中咖啡酰奎宁酸类化合物总含量较高，因此，以抗

氧化活性为评价指标，这４种菊花品质较好。含量
测定结果表明杭白菊、亳菊、贡菊、怀菊、祁菊中黄酮

类化合物的含量相对较高，因此，以抗炎活性为评价

指标，这５种菊花的品质较好。
中药指纹图谱已经成为被广泛认可的质控方

法，然而只有当指纹图谱中谱峰的化学结构清楚及

含量明确，才能使其真正的发挥质量评价的价值。

近年来，有关菊花的含量测定及质量控制文献记载

多以绿原酸、木犀草素、木犀草苷等单一成分或两三

个成分为指标［１９２１］，不能全面地体现菊花的内在品

质，也不能体现菊花各道地产地的化学成分组成和

特点。本研究对菊花中１０个主要成分进行了多成
分含量测定，丰富了该药材的化合物结构信息，为菊

花的质量控制提供了准确的数据信息，为明确不同

品种菊花的基原关系和品种鉴定研究提供了科学依

据。
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