
·5470· 中草药 2026 年 7 月 第 57 卷 第 14 期  Chinese Traditional and Herbal Drugs 2026 July Vol. 57 No. 14 

   

 

香港巨牡蛎 X 射线衍射分析及指纹图谱建立  
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摘  要：目的  建立香港巨牡蛎的 X 射线衍射（X-ray diffraction，XRD）指纹图谱并测定其碳酸钙含量。方法  采用 XRD 法

对 16 批香港巨牡蛎样品进行分析建立指纹图谱；根据层次聚类分析（hierarchical clustering analysis，HCA）及正交偏最小二乘

法-判别分析（orthogonal partial least squares-discriminant analysis，OPLS-DA），以变量重要性投影（variable importance projection，

VIP）值＞1 筛选出可用于香港巨牡蛎鉴别的特征信息；运用 EDTA 络合滴定法测定样品中碳酸钙的含量。结果  建立了香港

巨牡蛎的 XRD 指纹图谱，其物相结构归属于碳酸钙的方解石型，并确定了 13 个共有峰，16 批样品相似度均大于 0.99；HCA

将 16 批香港巨牡蛎样品分为 3 类，OPLS-DA 的 VIP 值显示 5 个衍射角贡献较大，分别为 47.41°、65.51°、61.28°、47.04°、

57.34°；16 批香港巨牡蛎样品中，有 15 批碳酸钙含量均超过了 94%。结论  XRD 指纹图谱可用于香港巨牡蛎的鉴定与分析，

香港巨牡蛎的质量符合《中国药典》2025 年版对牡蛎的项下规定，为其开发为中药材及综合应用提供参考。 
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Abstract: Objective  To establish X-ray diffraction (XRD) fingerprint profiles of Crassostrea hongkongensis and determine its 

calcium carbonate content. Methods  A total of 16 batches of C. hongkongensis samples were analyzed by XRD to establish the 

fingerprint. Based on hierarchical clustering analysis (HCA) and orthogonal partial least squares-discriminant analysis (OPLS-DA), 

characteristic information for identification of Crassostrea Hongkongensis concha was screened with variable importance in projection 

(VIP) value > 1. The content of calcium carbonate in the samples was determined by EDTA complexometric titration. Results  The 

XRD fingerprint of C. hongkongensis was established, and its phase structure belongs to calcite-type calcium carbonate, with 13 
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common peaks identified. The similarity of all 16 batches of samples was greater than 0.99. HCA divided the 16 batches into 3 

categories, and the VIP values of OPLS-DA showed that 5 diffraction angles made great contributions, which were 47.41°, 65.51°, 

61.28°, 47.04° and 57.34° respectively. Among the 16 batches of samples, 15 batches had a calcium carbonate content exceeding 94%. 

Conclusion  The established XRD fingerprint can be used for the identification and analysis of C. hongkongensis.  Their quality 

meets the standards specified under Ostreae Concha recorded in the Pharmacopoeia of the People’s Republic of China (2025 edition), 

offering technical support for their development as traditional Chinese medicinal material and comprehensive utilization. 

Key words: Crassostrea hongkongensis Dunker; X-ray diffraction; fingerprint; similarity; calcium carbonate 

牡蛎为（《中国药典》2025 年版收载的牡蛎科动

物长牡蛎 Ostrea gigas Thunberg、大连湾牡蛎 O. 

talienwhanensis Crosse或近江牡蛎O. rivularis Gould

的贝壳[1]。牡蛎作为海洋中药中使用最广泛的药材，

用药历史悠久，最早被记载于东汉《神农本草经》

中，列为上品。牡蛎其味咸，性微寒，归肝、胆、

肾经。具有重镇安神、潜阳补阴、软坚散结之效，

临床上常用于治疗心悸失眠、眩晕耳鸣、瘰疬痰核、

癥瘕痞块[1]。牡蛎中以碳酸钙含量为主，并含有少

量磷酸钙、硫酸钙等，除此之外还有少量氨基酸、

多糖、蛋白质、脂类等有机成分和 Zn、Fe、Ca、Mg、

Al、Cu、Ba、Mn 等多种微量无机元素[2]。 

随着中医药产业的快速发展，传统药用牡蛎资

源需求量逐年增加，而野生资源因过度捕捞、栖息地

破坏等因素日益匮乏，人工养殖虽在一定程度上缓

解了资源压力，但传统基原物种的养殖布局集中、产

能有限，难以满足市场长期稳定供应需求，因此，筛

选优质、可持续的药用牡蛎替代资源成为当前中医

药资源研究的重要课题。通过本实验室前期研究，香

港巨牡蛎 Crassostrea hongkongensis Dunker 在显微

鉴定、酸不溶性灰分检查、重金属、碳酸钙含量测定

上均与《中国药典》2025 年版中近江牡蛎的检测结

果相近[2]，说明其具有替代近江牡蛎的可能。香港巨

牡蛎作为中国南海特有优势贝类，其主要分布在广东，

广西和福建沿海，其养殖历史悠久、产业规模庞大，具

备充足的资源储备和规模化可持续养殖能力[3-4]。目

前，已有研究明确其分类地位、种质特征、营养功能

成分及养殖生物学特性，证实其贝壳（以下称为香港

巨牡蛎）和中药牡蛎的基本成分均是碳酸钙，且人工

养殖环境可控，安全性符合药用标准。本研究团队前

期已对香港巨牡蛎的性状、鉴别、检查等指标进行了

检验并证实相关指标均符合《中国药典》2025 年版

中药牡蛎的规定，同时课题组还对香港巨牡蛎中含

有的其它无机元素进行了测定，结果表明香港巨牡

蛎不仅含有可调控神经肌肉兴奋性、具有血管扩张

等生理效应的 Mg 元素，而且含有调节神经肌肉兴奋

性、促进成骨细胞增殖及促进骨骼生长作用[5-7]的人体

必需微量元素 Sr[8-11]，香港巨牡蛎具备作为牡蛎药用

替代资源的潜在价值。 

然而，香港巨牡蛎的指纹图谱和质量标志物含

量稳定性研究数据欠缺，尚不能明确其可否列入药

用基源。本研究旨在建立香港巨牡蛎的 XRD 指纹

图谱，讨论其作为牡蛎中药材替代资源的可行性，

为推动香港巨牡蛎纳入药用基原、缓解传统药用牡

蛎资源压力、促进海洋养殖产业与中医药产业融合

发展提供理论依据与实践支撑。 

1  材料和仪器 

1.1  样品 

采集广西和广东 2 个主产地香港巨牡蛎样品

16 个批次，详细信息见表 1，所有样品均经广西中

医药大学刘昕明副研究员鉴定为牡蛎科动物香港

巨牡蛎 C. hongkongensis Dunker 的壳。将所有批次

的样品进行清洗，去除杂质，晒干，粉碎备用。 

表 1  香港巨牡蛎样品来源信息 

Table 1  Source information of Crassostrea hongkongensis 

samples 

编号 采样地点 编号 采样地点 

S1 广西钦州茅尾海 S9 广东湛江东海岛 

S2 广西钦州大风江 S10 广东湛江特呈岛 

S3 广西北海铁山港 S11 广东潮州饶平 

S4 广西北海西场 S12 广东汕头牛田洋 

S5 广西北海廉州湾 S13 广东台山广海 

S6 广西防城港珍珠湾 S14 广东阳江阳西程村 

S7 广西防城港红沙村 S15  广东珠海高栏港 

S8 广东湛江官渡石门海湾 S16  广东深圳蛇口 

 

1.2  仪器 

LX-0711 型马弗炉，天津莱玻特瑞仪器设备有

限公司；FW100 型高速万能粉碎机，天津市泰斯特

仪器有限公司；MiniFlex 600 型粉末衍射仪，日本

Rigaku 公司；JA1203N 型千分之一分析天平，上海

菁华科技仪器有限公司；100 目筛；DHG-9626A 型

电热鼓风干燥箱，上海精宏实验设备有限公司。 
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2  方法与结果 

2.1  X 射线衍射（X-ray diffraction，XRD）图谱

的测定 

2.1.1  测定条件  Cu 靶 Kα 射线；管压 36 kV，电

流 30 mA；石墨单色器，扫描速度 10°/min，扫描范

围 5°～80°，步长 0.01°。 

2.1.2  供试品的制备  将不同批次的香港巨牡蛎

壳粉碎研细，过 100 目筛，干燥后，放入干燥器中，

备用。 

2.1.3  物相分析及共有峰的标定  应用MDI Jade 6.0 

分析软件对 16 批香港巨牡蛎样品的数据进行平滑、

扣除空白和寻峰处理，根据寻峰报告得到各个峰的相

对强度（I/I0），见表 2。选择其中衍射强度相对较大的

共有峰进行标定，采用平均数法分别获得香港巨牡蛎

样品的 XRD 共有模式图谱，与 2004 版 XRD-PDF 卡

片库进行物相检索，并对其进行对比。结果如图 1 所

示，香港巨牡蛎样品呈现 13 个特征衍射峰，其物相

结构归属于碳酸钙的方解石型（PDF 卡片号：05-

0586），与张洪怡等[12]得到的近江牡蛎晶体结构一致。

未出现文石、球霰石及其他杂质相的特征峰，说明其

主要无机矿物相为结晶度良好、结构稳定的方解石型

碳酸钙，晶面衍射无明显位移或宽化，反映出晶格参

数均一、无显著离子取代或晶格畸变。这种单一方解

石晶型与药用基原牡蛎的晶型特征一致，为二者物质

基础的同源性提供了晶体学依据。尖锐的峰形与高结

晶度也印证了其碳酸钙纯度高、杂质含量低，与碳酸

钙含量测定结果相互印证。同时，方解石晶型的热稳

定性良好，有利于炮制过程的质量控制，表明香港巨

牡蛎在晶型特征上与药用牡蛎样品具有等效性，可作

为其质量评价的重要支撑依据。 

表 2  共有特征峰的峰位 (2θ) 与 I/I0 

Table 2  Peak position (2θ)and relative intensity value (I/I0) of common characteristic peaks 

共有峰 2θ(°) 
I/I0 

S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10 S11 S12 S13 S14 S15 S16 

 1 22.98 4.60 4.90 4.70 4.30 4.80 4.80 4.40 4.30 5.10 5.10 5.00 3.90 4.40 4.20 4.10 4.50 

 2 29.32 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 

 3 31.37 4.50 4.90 4.40 4.60 4.60 5.20 4.70 4.4.00 4.10 4.10 4.50 4.30 4.50 4.60 4.70 4.40 

 4 35.90 6.30 6.80 5.40 5.10 5.50 5.20 5.60 4.80 6.30 6.90 6.50 4.10 5.20 4.80 5.40 5.60 

 5 39.36 11.20 11.40 9.40 9.40 9.90 9.30 10.10 8.80 10.30 11.60 10.60 7.10 8.60 9.20 9.20 9.90 

 6 43.06 8.50 8.30 6.20 6.60 6.90 6.60 7.20 6.60 7.50 9.10 7.60 5.00 6.40 6.50 6.60 7.50 

 7 47.04 4.70 5.00 4.30 3.00 4.00 3.80 3.90 3.90 4.00 4.30 4.00 3.20 3.40 3.80 3.60 3.80 

 8 47.41 35.50 33.40 32.10 35.80 32.40 34.40 35.60 34.30 30.40 38.30 32.80 31.00 35.00 38.00 35.90 27.90 

 9 48.42 17.50 18.40 16.00 16.40 15.90 15.40 16.50 16.00 16.20 19.90 16.60 13.00 15.50 17.30 16.70 14.90 

10 57.34 3.80 3.90 3.20 3.00 3.30 2.90 3.10 2.90 3.60 4.40 3.50 2.30 2.90 3.10 3.00 3.40 

11 61.28 3.50 3.50 3.20 3.30 3.00 3.20 3.40 3.20 2.80 3.80 3.30 3.20 3.30 3.70 3.60 2.80 

12 65.51 5.60 6.20 5.40 6.10 5.30 6.00 5.70 5.80 4.70 6.20 5.30 5.60 5.80 6.60 5.50 4.60 

13 77.05 3.80 3.70 3.20 3.60 3.00 3.30 3.10 3.50 2.50 4.00 3.40 3.70 3.40 4.00 3.40 2.40 

 

图 1  香港巨牡蛎 XRD 物相分析 

Fig. 1  XRD phase analysis diagram of C. 

hongkongensis 

2.1.4  XRD 指纹图谱的建立  采用 Origin 2021 软

件对 16 批样品的 XRD 图谱进行处理，通过数据叠

加算法将 16 批样品的 XRD 曲线进行平均叠加，获

得香港巨牡蛎的典型 XRD 指纹图谱，结果如图 2

所示。 

2.1.5  相似度评价  采用 Excel 2016 软件对 16 批

样品的 XRD 指纹图谱进行相似性分析。以 16 批样

品 XRD 图谱中共同衍射峰的衍射强度平均值作为

参照标准，通过计算各样品与参照图谱之间的相

关系数和夹角余弦值，定量评估样品间的相似程

度。分析结果见表 3，16 批样品 XRD 指纹图谱的 
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图 2  16 批次香港巨牡蛎样品 XRD 指纹图谱 

Fig. 2  XRD fingerprints of 16 batches of C. hongkongensis  

表 3  香港巨牡蛎样品 XRD 指纹图谱相似度值 

Table 3  Similarity results of XRD fingerprints of C. 

hongkongensis 

编号 均值相关系数 均值夹角余弦 中位数相关系数 中位数夹角余弦 

S1 0.999 7 0.999 6 0.999 7 0.999 6 

S2 0.999 7 0.999 5 0.999 6 0.999 4 

S3 0.999 8 0.999 8 0.999 7 0.999 8 

S4 0.999 8 0.999 8 0.999 9 0.999 9 

S5 0.999 9 0.999 9 0.999 8 0.999 8 

S6 0.999 9 0.999 9 0.999 9 0.999 9 

S7 0.999 8 0.999 9 0.9999 0.999 9 

S8 0.999 9 0.999 9 0.999 9 0.999 9 

S9 0.999 2 0.999 4 0.998 9 0.999 2 

S10 0.998 7 0.998 5 0.998 8 0.998 5 

S11 0.999 8 0.999 9 0.999 7 0.999 8 

S12 0.998 9 0.998 6 0.998 9 0.998 6 

S13 0.999 8 0.999 8 0.999 9 0.999 9 

S14 0.999 0 0.999 2 0.999 2 0.999 4 

S15 0.999 7 0.999 8 0.999 8 0.999 9 

S16 0.998 0 0.998 4 0.997 7 0.998 2 

均值相关系数和中位数相关系数均大于 0.99，均

值夹角余弦和中位数夹角余弦均在 0.99 以上，表

明所建立的 XRD 指纹图谱具有良好的重现性和

科学性，可用于香港巨牡蛎壳的矿物组成特征分

析和质量控制。 

2.2  化学计量学分析 

2.2.1  层次聚类分析（hierarchical clustering analysis，

HCA）  以衍射峰 I/I0 为变量，采用 Ward 法，以欧

氏距离为度量标准进行分析。结果如图 3 所示，当

欧式距离为 15 的时候，样品被分为 3 类，S3、S5、

S9、S11、S12、S16 为第 1 类，S1、S2、S10 为第 

 

 

图 3  16 批香港巨牡蛎样品 HCA 树状图 

Fig. 3  HCA dendrogram of 16 batches of C. hongkongensis 

2 类，S4、S6、S7、S8、S13、S14、S15 为第 3 类。

当欧式距离为 9 时，第 1 大类又可分为 2 小类，其

中 S12 单独为一类，S3、S5、S9、S11、S16 为一

类。表明不仅不同产地的香港巨牡蛎的质量有所不

同，而且即使是同一产地不同海域的样品质量也存

在一定差异。 

2.2.2  主成分分析（principal component analysis，

PCA）  以 I/I0 为变量进行主成分分析，模型累计

解释参数 R2
X＝0.932，预测能力参数 Q2＝0.745，结

果如图 4 所示，16 批样品可分为 3 类，结果与上述

HCA 基本一致。 

 

图 4  16 批香港巨牡蛎 PCA 

Fig. 4  Principal component analysis of 16 batches of C. 

hongkongensis 

2.2.3  正交偏最小二乘-判别分析（orthogonal partial 

least squares-discriminant analysis，OPLS-DA）  为了

进一步探寻香港巨牡蛎不同批次之间产生差异性的

质量标志物，以 I/I0为变量，采用 SIMCA 对 16 批样

品进行 OPLS-DA 分析。结果如图 5-A 所示，在该模

型下 R2
X、R2

Y、Q2依次为 0.97、0.883、0.614，均大

于 0.5，表明该模型可靠，且有较好的预测能力。进 
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A-OPLS-DA 得分图；B-置换检验验证图；C-VIP 值图。 

A-OPLS-DA score plot; B-replacement test validation plot; C-VIP 

value plot. 

图 5  16 批香港巨牡蛎样品 XRD 的 OPLS-DA 

Fig. 5  OPLS-DA from XRD of 16 batches of C. 

hongkongensis 

行 200 次置换检验模型内部验证，结果如图 5-B，回

归线 R²和 Q²分别与左侧纵轴相交，且所有随机排列

得到的 R²和 Q²值均低于原始模型的对应值，未出现

过拟合现象，进一步说明模型稳定可靠。进一步以

VIP 值＞1 为标准进行筛选，识别出 5 个对模型贡献

度较高的关键衍射角度，如图 5-C 所示分别为

47.41°、65.51°、61.28°、47.04°、57.34°，这些衍射角

可作为鉴别不同产地、批次香港巨牡蛎品质差异的

潜在标志物。 

2.3  碳酸钙含量测定[2] 

参照（《中国药典》2025 年版一部[2]牡蛎中碳酸

钙含量测定方法测定样品的碳酸钙含量。结果见表

4。与 HCA 一致，本次检测的 16 批香港巨牡蛎样

品中，碳酸钙含量存在一定差异，其中 15 批样品碳 

表 4  16 批香港巨牡蛎样品碳酸钙含量 ( x s , n = 3) 

Table 4  Content of calcium carbonate in 16 batches of C. 

hongkongensis ( x s , n = 3) 

样品编号 碳酸钙/% 样品编号 碳酸钙/% 

S1 94.11±0.16 S9 94.47±0.52 

S2 93.31±0.56  S10 95.01±0.47 

S3 94.51±0.32  S11 95.39±0.35 

S4 94.29±0.24  S12 96.50±0.98 

S5 94.61±0.17  S13 95.97±0.48 

S6 94.04±0.11  S14 96.69±0.23 

S7 95.07±0.45  S15 94.83±0.30 

S8 94.18±0.31  S16 95.00±0.43 

 

酸钙含量大于 94%，仅 S2 样品碳酸钙含量略低于

94%。分析 S2 样品含量偏低的原因，可能分为 3 类

情况：香港巨牡蛎生长过程中，贝壳层间隙与孔隙

易吸附沉积水体中的泥沙、硅酸盐等无机杂质；贝

壳自身含有的贝壳硬蛋白、多糖等天然有机组分，

以及附着的藤壶、石灰虫等外来生物残体，会稀释

碳酸钙的相对占比；生长环境差异或生长年限不

足，会造成贝壳矿化程度不完全，导致碳酸钙本底

含量偏低。 

由此可见，其主要成分为碳酸钙[12]，碳酸钙含

量可作为质量标志物，但并非所有牡蛎个体的碳酸

钙含量都能达到 94%，《中国药典》2025 年版对中

药牡蛎的碳酸钙含量作出明确限定是非常必要的。 

3  讨论 

动物香港巨牡蛎主要分布在地处中国南海的

广东、广西和海南，在福建部分河口地区也可能见

到其踪迹，是两广沿海地区的主要养殖种类，其产

量在 2018 年已达到了 175.18 万 t，在全国牡蛎总产

量中占比 22.21%[13-14]，其中广西贡献了 63.61 万 t。

广西钦州茅尾海等沿岸河口海区是其最重要的原

种分布地，2018 年 8 月动物香港巨牡蛎列入首批广

西农业品牌目录，钦州市钦南区荣获（“香港巨牡蛎

中国特色农产品优势区”[15-16]。目前，动物香港巨

牡蛎的研究与开发多集中于蚝肉，对于占其质量

60%以上的牡蛎壳研究和利用较少，大部分壳被直

接倾倒入海或填埋处理，不仅造成水体和土壤污

染，而且威胁生态与人类健康[17-21]。 

本研究首次建立香港巨牡蛎的 XRD 指纹图谱，

并分别对其共有峰进行相似度评价和聚类分析。结果

显示，各样品之间的 XRD 图谱相似度较高，通过与

对照图谱比对，指认了 13 个共有峰并建立了香港巨
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牡蛎的 XRD 指纹图谱。但不同产地的不同样品的衍

射峰的数量和峰强有所不同，表明不同产地的样品所

含成分存在一定差异，可能与不同地区的水质与无机

杂质及生长年限等相关。此外，结合 PDF 卡片比对得

知，香港巨牡蛎物相结构归属于碳酸钙的方解石型，

与近江牡蛎晶体结构一致。碳酸钙含量测定的结果显

示，并非所有香港巨牡蛎个体的碳酸钙含量都能达到

94%。碳酸钙含量不低于 94%的香港巨牡蛎符合《中

国药典》对牡蛎的项下规定，具有作为药用牡蛎替代

资源的可能，为将香港巨牡蛎开发为中药材和实施综

合应用方面提供借鉴和参考。 
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