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摘　要　试验探讨了近红外反射光谱测定玉米ＤＤＧＳ的８项重要营养成分，包括水分、蛋白、粗脂肪、粗灰
分、总磷、中性洗涤纤维、酸性洗涤纤维、粗纤维的可行性。从国内１８个工厂采集９３个玉米ＤＤＧＳ样品，

使用偏最小二乘法，采取１５种不同的导数和去散射光谱预处理方法建立近红外模型。在光谱预处理中，二
阶导数产生了较好的预测效果。使用７０个与９３个定标样品建立模型，随着样品量的增加，模型的预测效果
提高。９３个样品所建立模型的定标决定系数（ＲＳＱｃａｌ）为０．９４～０．９９，交互验证决定系数（１－ＶＲ）为０．８９～
０．９９，交互验证ＲＰＤＣＶ为２．９８～１４．８５。结果表明，近红外反射光谱可以用于玉米ＤＤＧＳ营养成分快速测
定。
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引　言

　　玉米ＤＤＧＳ（ｄｉｓｔｉｌｌｅｒｓ　ｄｒｉｅｄ　ｇｒａｉｎｓ　ｗｉｔｈ　ｓｏｌｕｂｌｅｓ，ＤＤＧＳ）

是以玉米为原料，酒精行业产生的湿酒糟与馏馀可溶物按一
定比例混合、干燥后的副产品。玉米ＤＤＧＳ具有高能、高蛋
白的营养特点，对动物肠道健康有一定的积极作用，目前已
成为一种倍受关注的新型饲料原料。然而，由于原料来源、

生产工艺、可溶物与湿酒糟的混合比例等因素的影响，其营
养组成变异很大［１］，从而影响了其在动物生产中的有效利
用。为了在实际生产中科学有效利用玉米ＤＤＧＳ，迫切需要
建立一种快速方法，以便对每批产品的实际养分含量进行检
测。

近红外反射光谱技术以其快速、无损、成本低、多组分
同时检测的优点，被应用于动物饲料营养成分的测定中［２］。

目前，国内外已经开展了玉米、小麦、大豆、鱼粉、饼粕等饲
料原料及配合饲料营养成分的近红外测定方法的研究［３－５］。

然而对于玉米ＤＤＧＳ这种新型饲料原料，国内外均未见使用
近红外技术快速分析其营养成分的文献报道。本试验旨在建
立玉米ＤＤＧＳ的８项重要营养成分，包括水分、粗蛋白、粗
脂肪、粗纤维、中性洗涤纤维（ＮＤＦ）、酸性洗涤纤维（ＡＤＦ）、

粗灰分及总磷的近红外反射光谱预测模型，并探讨样品数

量、样品变异、成分浓度、实验室检测误差对预测效果的影
响。

１　实验部分

１．１　样品制备
本试验于２００７年～２００９年，从国内１８个ＤＤＧＳ生产工

厂收集了９３个玉米ＤＤＧＳ样品。这些样品代表了广泛的生
产年份，生产类型和生产工艺。样品使用旋风磨（Ｃｙｃｌｏｔｅｃ
Ｓａｍｐｌｅ　Ｍｉｌｌ　１０９３；Ｔｅｃａｔｏｒ，Ｈｏｇａｎａｓ，Ｓｗｅｄｅｎ）粉碎至０．５０
ｍｍ，塑料袋密封，储存于－１８℃冷库中。扫描前，样品置于
室温平衡２４ｈ以上。

１．２　参比值分析
水分、粗蛋白、粗脂肪、粗纤维、ＮＤＦ、ＡＤＦ、粗灰分、

总磷分析分别采用ＩＳＯ　６４９６：１９９９，ＧＢ／Ｔ　６４３２－１９９４，ＩＳＯ
６４９２：１９９９，ＡＯＡＣ　９７８．１０，ＧＢ／Ｔ　２０８０６－２００６，ＡＯＡＣ
９７３．１８，ＩＳＯ　５９８４：２００２，ＡＯＡＣ　９６５．１７方法进行。每个样品
平行分析２次，取平均值作为样品参比值，以原样基础表示
成分含量。根据Ｋｏｖａｌｅｎｋｏ等［６］的公式计算本试验所有样品
的实验室检测误差（ＳＥＬ），相对实验室检测误差（ＲＳＥＬ）根
据ＳＥＬ／ｍｅａｎ×１００％进行计算。

１．３　仪器



使用ＦＯＳＳ公司生产的 ＮＩＲＳｙｔｅｍｓ　６５００型近红外分析
仪（Ｓｉｌｖｅｒ　Ｓｐｒｉｎｇｓ，ＭＤ，ＵＳＡ）进行光谱收集，仪器配备移动
式样品池及标准陶瓷片。样品装载于１／４矩形杯中（４．６ｃｍ
宽，５．７ｃｍ长），扫描范围４００～２　４９８ｎｍ，波长间隔２ｎｍ。

每个样品重复装样及扫描２次，取平均值，并转化为ｌｏｇ　１／Ｒ
形式记录光谱数据。使用化学计量学软件 ＷｉｎＩＳＩⅡ ｖｅｒ．
１．５０（Ｉｎｆｒａｓｏｆｔ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，Ｐｏｒｔ　Ｍａｔｉｄａ，ＰＡ）进行仪器操
作和定标。

１．４　模型建立与验证
样品按照３∶１的比例，随机分成样品集１（Ｎ＝７０）和样

品集２（Ｎ＝２３），其中样品集１用于定标，样品集２用于外部
验证。为了考察样品数量对预测效果的影响，所有样品合并
组成全集（Ｎ＝９３），再次进行定标。
使用改进偏最小二乘法（ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｐａｒｔｉａｌ　ｌｅａｓｔ　ｓｑｕａｒｅｄ，

ＭＰＬＳ）建立定标模型。为消除光谱信号的基线漂移、随机噪
音及颗粒度不均匀引起的散射，光谱采用三种去散射处理和
五种导数处理结合，共１５种光谱预处理方法。三种去散射处
理包括无散射（Ｎｏｎｅ），标准正态变量校正结合去除趋势校正
（ＳＮＶＤ），加权多元去散射校正（ＷＭＳＣ）。五种导数处理包
括０，０，１，１；１，４，４，１；２，４，４，１；１，１０，１０，１；２，１０，１０，１；４
个数值依次代表导数处理的阶数、导数的数据间隔、平滑点
数及二次平滑点数。模型建立过程中，定标集被分成６个交
互验证组。以最小交互验证标准差（ＳＥＣＶ）确定最佳主因子
数。异常值判断与剔除是影响模型预测效果的关键因素［８］，

本试验采用两轮异常值剔除过程，剔除光谱异常值（ＧＨ≥
１０）及化学异常值（Ｔ＞２．５）。以最高交互验证决定系数（１－
ＶＲ）和最低ＳＥＣＶ值确定最佳定标模型。衡量定标效果的统

计参数还包括定标决定系数（ＲＳＱｃａｌ）及定标标准差（ＳＥＣ）。

模型内部验证采用交互验证的方法。同时，使用独立验
证集进行外部验证。当使用全集（Ｎ＝９３）建立模型时，只进
行内部验证。衡量模型预测效果的统计参数为 １－ＶＲ、

ＳＥＣＶ、验证决定系数（ＲＳＱｖａｌ）、验证标准差（ＳＥＰ）、相对分
析误差（ＲＰＤ）。交互验证及外部验证 ＲＰＤ 分别表示为

ＲＰＤＣＶ（ＲＰＤＣＶ＝ＳＤ／ＳＥＣＶ）及 ＲＰＤｖａｌ（ＲＰＤｖａｌ＝ＳＤ／ＳＥＰ），

根据ＡＡＣＣ　３９－００［８］，当ＲＰＤ≥２．５时，模型适于日常分析。

考察定标样品量（Ｎ＝７０与 Ｎ＝９３）对于模型预测效果
的影响。为探讨样品数据特性对预测精度的影响，计算

ＲＰＤＣＶ值与各样品特性的Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数，包括平均含量
（Ｍｅａｎ）、含量标准差（ＳＤ）、变异系数（ＣＶ）、实验室检测误
差（ＳＥＬ）、相对实验室检测误差（ＲＳＥＬ）。所有计算分析使用

ＳＰＳＳ　１３．０统计软件［１０］。

２　结果与讨论

２．１　玉米ＤＤＧＳ的营养成分
表１列出了玉米ＤＤＧＳ全集、样品集１及样品集２的营

养成分含量。９３个玉米ＤＤＧＳ的营养成分平均值与已有报
道相近［１］。而且由于所采集的玉米 ＤＤＧＳ来源于不同的厂
家、生产工艺和生产年份，营养成分变异较大，含量分布范
围较宽，具有较强的代表性。三个样品集中，各营养成分的
平均值（Ｍｅａｎ）和标准差（ＳＤ）相近，表明三个样品集具有相
似的样品分布。各营养成分参比值检测ＲＳＥＬ值较低，表明
参比值检测准确性较高。

Ｔａｂｌｅ　１　Ｎｕｔｒｉｅｎｔ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ（％）ｏｆ　ｃｏｒｎ　ＤＤＧＳ（ａｓ－ｆｅｄ　ｂａｓｉｓ）

成分
全集（Ｎ＝９３）

Ｒａｎｇｅ　 Ｍｅａｎ　 ＳＤ　 ＣＶ　 ＳＥＬ　 ＲＳＥＬ

样品集１（Ｎ＝７０）

Ｒａｎｇｅ　 Ｍｅａｎ　 ＳＤ　 ＣＶ

样品集２（Ｎ＝２３）

Ｒａｎｇｅ　 Ｍｅａｎ　 ＳＤ　 ＣＶ
水分 ４．５５～１２．５７　 ８．９２　 １．６２２　 １８．１９　 ０．０８９　 １．００　 ４．５５～１２．５７　 ８．８７　 １．６１３　 １８．１８　 ５．１８～１１．６８　 ９．０５　 １．６７８　 １８．５４
粗蛋白 ２２．２６～３１．１２　２６．７９　 １．８６４　 ６．９６　 ０．１７２　 ０．６４　 ２２．２６～３１．１２　２６．７３　 １．８８７　 ７．０６　 ２３．９２～３０．８８　２６．９５　 １．８２３　 ６．７６
粗脂肪 ２．６９～１６．５９　 ９．９３　 ３．１１５　 ３１．３７　 ０．０５１　 ０．５１　 ２．６９～１６．５９　 ９．８５　 ３．０６９　 ３１．１５　 ３．５８～１５．８７　１０．１６　 ３．３０８　 ３２．５７
粗灰分 １．８７～６．８４　 ４．５２　 ０．９９９　 ２２．１２　 ０．０４３　 ０．９５　 ２．１０～６．８４　 ４．５６　 １．０１７　 ２２．２９　 １．８７～５．９２　 ４．３８　 ０．９５１　 ２１．７１
总磷 ０．０４～０．６９　 ０．４０　 ０．１４５　 ３６．４１　 ０．０１２　 ３．００　 ０．０４～０．６９　 ０．４０　 ０．１５０　 ３７．１７　 ０．０６～０．５６　 ０．３９　 ０．１２５　 ３２．１２
ＮＤＦ　 ３４．４４～６０．６３　４２．７４　 ５．５４８　 １２．９８　 ０．８２１　 １．９２　 ３４．４４～６０．６３　４２．８５　 ５．８８６　 １３．７４　 ３５．３７～５１．４６　４２．３９　 ４．４６２　 １０．５３
ＡＤＦ　 ８．９６～２８．３５　１２．８８　 ３．５８３　 ２７．８２　 ０．３０６　 ２．３８　 ８．９６～２８．３５　１３．０１　 ３．８１０　 ２９．２８　 ９．１２～１８．５７　１２．４７　 ２．８１５　 ２２．５７
粗纤维 ７．０２～２２．６５　 ９．８６　 ２．３９５　 ２４．２９　 ０．２４６　 ２．５０　 ７．０２～２２．６５　 ９．９３　 ２．６２５　 ２６．４３　 ７．７２～１２．３３　 ９．６５　 １．５１８　 １５．７４

２．２　玉米ＤＤＧＳ的近红外反射光谱及光谱预处理的影响

９３个玉米ＤＤＧＳ的近红外反射光谱如图１所示。样品原
始光谱［图１（ａ）］在近红外谱区出现明显吸收光谱，但其沿Ｙ
轴基线漂移现象较为严重。使用二阶导数处理后，其光谱［图

１（ｂ）］漂移现象降低，并观察到更加丰富的吸收峰，光谱差异
更加明显。已有研究表明，导数处理，特别是二阶导数处理
可以产生更明显的光谱差异［１０］，并可以消除样品颗粒度差异
的影响［１１］。Ｆｅｒｎáｎｄｅｚ－ｃａｂａｎáｓ等［７］在建立粉碎配合饲料粗蛋
白、粗纤维近红外定标模型时发现，单独或与去散射方法结
合使用二阶导数时，可获得较好的预测效果。本试验中，不
论是使用样品集１（Ｎ＝７０）（表２），还是全集（Ｎ＝９３）（表４）

建立的模型，导数特别是二阶导数处理都产生了较好的预测
效果，而最佳去散射方法在不同的营养成分间并不一致。

２．３　样品数量对模型精度和稳定性的影响
表２列出了基于样品集１（Ｎ＝７０）所建立最优模型的定

标效果及交互验证效果。各营养成分的定标决定系数
（ＲＳＱｃａｌ）为０．９１～０．９９，交互验证决定系数（１－ＶＲ）为０．８０～
０．９９。除粗灰分外，其交互验证ＲＰＤＣＶ值都高于２．５，表明所
建立模型可用于日常检测。利用２３个独立样品（样品集２）对
所建立模型进行外部验证，结果如表３所示。除灰分和总磷
外，其他指标外部验证ＲＰＤｖａｌ都高于２．５，表明所建立的近红
外模型预测性能较好。

２４２３ 光谱学与光谱分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第３１卷



Ｔａｂｌｅ　２　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ（ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ　ｂｙ　７０ｓａｍｐｌｅｓ）ａｎｄ　ｃｒｏｓｓ－ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ　ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　ｃｏｒｎ　ＤＤＧＳ

成分 去散射 导数 主成分数
定标结果 交互验证结果

Ｎ　 Ｍｅａｎ　 ＳＤ　 ＳＥＣ　 ＲＳＱｃａｌ ＳＥＣＶ　 １－ＶＲ　 ＲＰＤＣＶ
水分 ＷＭＳＣ　 １，１０，１０，１　 １２　 ６９　 ８．８５　 １．６１５　 ０．１９４　 ０．９９　 ０．２５７　 ０．９８　 ６．２８
粗蛋白 ＳＮＶＤ　 ２，１０，１０，１　 １３　 ６８　 ２６．６４　 １．８４５　 ０．２００　 ０．９９　 ０．４７４　 ０．９４　 ３．８９
粗脂肪 ＷＭＳＣ　 ２，１０，１０，１　 １０　 ６８　 ９．７６　 ３．００２　 ０．１４３　 ０．９９　 ０．２３２　 ０．９９　 １２．９２
粗灰分 ＳＮＶＤ　 ２，１０，１０，１　 １０　 ６８　 ４．６０　 １．００８　 ０．２５４　 ０．９４　 ０．４５８　 ０．８０　 ２．２０
总磷 ＳＮＶＤ　 ０，０，１，１　 １０　 ６８　 ０．４０　 ０．１５１　 ０．０４４　 ０．９１　 ０．０５７　 ０．８６　 ２．６４
ＮＤＦ　 ＷＭＳＣ　 ２，４，４，１　 ７　 ６９　 ４２．８３　 ５．９２８　 １．１８０　 ０．９６　 ２．０２９　 ０．８９　 ２．９２
ＡＤＦ　 ＳＮＶＤ　 ２，１０，１０，１　 １０　 ６７　 １２．７７　 ３．６５０　 ０．５６８　 ０．９８　 ０．９９５　 ０．９３　 ３．６７
粗纤维 ＷＭＳＣ　 ２，１０，１０，１　 １０　 ６８　 ９．７５　 ２．１５５　 ０．４５６　 ０．９６　 ０．７２２　 ０．８９　 ２．９９

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｃｏｒｎ　ＤＤＧＳ
（ａ）：Ｒａｗ　ｓｐｅｃｔｒａ；（ｂ）：Ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ　２，１０，１０，１

　　试验中，虽然使用样品集１（Ｎ＝７０）所建立的模型取得
了较好的定标及验证效果，但其灰分及总磷定标效果并不理
想。样品量的增加可以提高模型的预测精度［１２］。本试验使用
全集（Ｎ＝９３）作为定标集建立近红外定标模型，其最优模型
定标及交互验证效果见表４。其定标决定系数（ＲＳＱｃａｌ）为

０．９４～０．９９，交互验证决定系数（１－ＶＲ）为０．８９～０．９９，交互
验证ＲＰＤＣＶ为２．９８～１４．８５。基于全集所建立模型的交互验
证标准差（ＳＥＣＶ）进一步降低，交互验证ＲＰＤＣＶ高于样品集

１（Ｎ＝７０）所建立的模型，表明随着样品量的增加，模型的预
测精度和稳定性进一步提高。与玉米、豆粕等“纯”饲料原料

相比，玉米ＤＤＧＳ成分组成相对复杂［１３］，较高数量的定标样
品数是保证其模型准确性和稳定性的重要因素。

Ｔａｂｌｅ　３　Ｅｘｔｅｒｎａｌ　ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ　ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　ｃｏｒｎ　ＤＤＧＳ
成分 Ｎ　 Ｍｅａｎ　 ＳＤ　 ＳＥＰ　 ＲＳＱｖａｌ ＲＰＤｖａｌ
水分 ２３　 ９．０５　 １．６７８　 ０．３４５　 ０．９８　 ４．８６
粗蛋白 ２３　 ２６．９５　 １．８２３　 ０．３４０　 ０．９７　 ５．３６
粗脂肪 ２３　 １０．１６　 ３．３０８　 ０．２０６　 ０．９９　 １６．０６
粗灰分 ２３　 ４．３８　 ０．９５１　 ０．４５７　 ０．７９　 ２．０８
总磷 ２３　 ０．３９　 ０．１２５　 ０．０５４　 ０．８４　 ２．３１
ＮＤＦ　 ２３　 ４２．３９　 ４．４６２　 １．５５７　 ０．８８　 ２．８７
ＡＤＦ　 ２３　 １２．４７　 ２．８１５　 １．０３８　 ０．８８　 ２．７１
粗纤维 ２３　 ９．６５　 １．５１８　 ０．５１５　 ０．８８　 ２．９５

２．４　样品特性对模型效果的影响
试验中，不同的营养成分，其定标及预测效果并不一致

（表２～表４）。近红外模型的准确性和稳定性除受到仪器、定
标方法、预处理方法、样品数量等影响外，还受到其样品集
本身特性（含量、变异）［１４］及参比方法检测准确性［４］的影响。

但本试验没有得到平均含量（Ｍｅａｎ）、含量标准差（ＳＤ）、变
异系数（ＣＶ）、实验室检测误差（ＳＥＬ）、相对实验室检测误差
（ＲＳＥＬ）等指标与预测效果（ＲＰＤＣＶ）之间的显著相关关系，

这可能是由于某些数据参数同时对模型精度产生影响所致。

但从本试验也可发现，对于含量变异较大，且参比方法准确
性较高的营养成分，如粗脂肪和水分，其ＲＰＤＣＶ（基于９３个
定标样品）分别达到１４．８５和６．５１，表现出较好的预测性能。

　

Ｔａｂｌｅ　４Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ（ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ　ｂｙ　９３ｓａｍｐｌｅｓ）ａｎｄ　ｃｒｏｓｓ－ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ　ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　ｃｏｒｎ　ＤＤＧＳ

成分 去散射 导数 主成分数
定标结果 交互验证结果

Ｎ　 Ｍｅａｎ　 ＳＤ　 ＳＥＣ　 ＲＳＱｃａｌ ＳＥＣＶ　 １－ＶＲ　 ＲＰＤＣＶ
水分 ＷＭＳＣ　 １，１０，１０，１　 １４　 ９０　 ８．９１　 １．６３２　 ０．２００　 ０．９９　 ０．２５１　 ０．９８　 ６．５１
粗蛋白 ＳＮＶＤ　 ２，１０，１０，１　 １４　 ９３　 ２６．７９　 １．８６４　 ０．２１３　 ０．９９　 ０．３７７　 ０．９６　 ４．９５
粗脂肪 ＷＭＳＣ　 ２，１０，１０，１　 １０　 ９２　 ９．９３　 ３．１３１　 ０．１５３　 ０．９９　 ０．２１１　 ０．９９　 １４．８５
粗灰分 ＳＮＶＤ　 ２，１０，１０，１　 １３　 ９１　 ４．５４　 ０．９８７　 ０．１９４　 ０．９６　 ０．３３１　 ０．８９　 ２．９８
总磷 ＳＮＶＤ　 ０，０，１，１　 １１　 ８８　 ０．４０　 ０．１４７　 ０．０３６　 ０．９４　 ０．０４３　 ０．９１　 ３．４４
ＮＤＦ　 ＷＭＳＣ　 ２，４，４，１　 ８　 ９１　 ４２．７４　 ５．６０７　 ０．９５５　 ０．９７　 １．４９４　 ０．９３　 ３．７５
ＡＤＦ　 ＳＮＶＤ　 ２，１０，１０，１　 ９　 ９０　 １２．６７　 ３．４２７　 ０．６２４　 ０．９７　 ０．９０２　 ０．９３　 ３．８０
粗纤维 ＷＭＳＣ　 ２，１０，１０，１　 １１　 ９１　 ９．８２　 ２．３７３　 ０．４１４　 ０．９７　 ０．６７３　 ０．９２　 ３．５３
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３　结　论

　　试验探讨了近红外反射光谱测定玉米ＤＤＧＳ　８项重要营
养成分的可行性，得出以下主要结论。

所建立 模 型 （基 于 ９３ 个 定 标 样 品）定 标 决 定 系 数
（ＲＳＱｃａｌ）为０．９４～０．９９，交互验证决定系数（１－ＶＲ）为０．８９～
０．９９，交互验证ＲＰＤＣＶ为２．９８～１４．８５，适于玉米ＤＤＧＳ的

日常分析。

在光谱预处理中，导数特别是二阶导数处理产生了较好
的预测效果，但不同营养成分的最佳去散射方法不一致。

随着定标集样品数量的增加，模型的精度和稳定性也随
着得到提高。对于ＤＤＧＳ这种组成复杂的饲料原料，为确保
实际生产中模型的准确性和适用性，应尽可能扩大定标集样
品来源范围。
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