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近红外漫反射光谱法快速测定秸秆青贮饲料成分含量
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摘  要  采用傅里叶近红外漫反射光谱技术, 结合偏最小二乘回归法, 以 158 个不同种类的秸秆青贮饲料

样品建立了常规化学成分和发酵成分含量的近红外定量分析校正模型。其中常规化学成分中, 粗蛋白、中性

洗涤纤维、酸性洗涤纤维、半纤维素、干物质、粗灰分和酸性洗涤木质素含量的校正模型决定系数 R2 分别

为 01 95, 01 90, 01 86, 01 91, 01 86, 01 95 和 01 90; 发酵成分的 pH、乳酸、乙酸、丙酸、丁酸和氨态氮含量的

校正模型决定系数 R2 分别为 01 98, 01 83, 01 85, 01 3, 01 90和 01 92。研究发现除乙酸、丙酸和丁酸之外, 其

他成分含量的相对分析误差 R PD( SD/ SECV )均大于 21 5; 除乳酸、乙酸、丙酸和丁酸之外, 所建近红外定量

分析模型对独立检验集样品其他成分含量的预测值与化学值的相关决定系数 R2 均大于 01 08。该研究结果

对青贮饲料品质的快速检测具有重要的实际意义。
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引  言

  青贮饲料是反刍动物饲料的主要来源之一, 其营养品质

的检测对于畜牧业生产具有重要意义。传统测定青贮饲料品

质的方法耗时费力、花费高并且对测定人员有着严格的操作

技术要求, 而近红外漫反射光谱技术 ( N IRS )则具有测定速

度快, 样品制备简单, 不耗费化学试剂, 操作简便等优点[1] ,

非常适合于青贮饲料的多组分快速测定。国外许多研究者已

成功利用 N IRS 测定各种青贮饲料及原料的成分含量, 如

Valdes [ 2] , Boev er[3] , Cozzolino [4] 等分别用 N IRS 成功预测了

牧草青贮饲料、玉米秸秆青贮饲料和青贮原料全株玉米中的

粗蛋白( CP)、中性洗涤纤维( N DF)、酸性洗涤纤维( A DF)等

成分含量。在国内, 杨曙明应用 NIR S 对青贮牧草进行了研

究, 白琪林等建立了玉米秸秆中 N DF 和 AD F 含量的 N IRS

定量分析校正模型[5] , 但目前, 关于 N IRS 分析秸秆青贮饲

料的研究尚未见报道。本试验对 N IRS 测定秸秆青贮饲料中

干物质( D M ) , CP, N DF 等常规化学成分含量以及 pH、乳酸

( L aa)、氨态氮( A mmonia) 等发酵成分含量进行了探讨, 旨

在建立一种快速检测秸秆青贮饲料品质的方法。

1  材料与方法

11 1  秸秆青贮饲料样品的采集与制备

供试样品采集自不同时间 ( 20031 5~ 20041 10)和不同地

区(北京、吉林、浙江、河北、江苏、广西和陕西) , 包括不同

种类(玉米、水稻、高梁、小麦和苜蓿)、不同预处理 (添加剂

青贮与否)、不同青贮方式(窖贮、袋贮、桶贮)和不同制作方

法(牛场制作、实验室制备)的样品, 共计 158份。

样品经烘箱干燥 ( 65 e , 48 h)后采用旋风磨粉碎, 过

11 0 mm 筛。

11 2  秸秆青贮饲料样品成分含量的实验室化学分析

样品的 DM、CP、粗灰分( CA )、pH 值和 A mmonia含量

按 A O AC [6] 方法测定; N DF、ADF 和酸性洗涤木质素( A DL)

含量的测定采用 V an Soest [7] 方法, 半纤维素( H em)含量是

N DF- AD F; 乳酸( L aa)、乙酸( A ca)、丙酸( P ra)和丁酸( Bua)

采用高效液相色谱法[ 8] (色谱柱: H itachi G L C-610H ; 检测

器: L- 7420 S 型 U V- Vis; 检测波长: 210 nm)。每个试样取

两个平行样测定, 取平均值, 成分含量均在干物质基础上表

示为 g # kg- 1 DM。

11 3  近红外漫反射光谱仪与样品的光谱扫描
近红外仪器采用 Spectr um one N T S 傅里叶近红外光谱

仪(美国 P erkin Elmer 公司) , 积分球附件, InG aA s 检测器。

样品装填在直径 40 mm 带有石英玻璃窗口的样品杯内进行

扫描。

光谱扫描时仪器工作参数为: 谱区范围 10 000~ 4 000



cm- 1, 扫描次数 64次, 分辨率 8 cm- 1 , 为克服样品的粒度

差异, 每个样品重复扫描 3 次, 取其平均光谱。

11 4  光谱预处理和校正模型的建立方法
利用美国 Per kin Elmer公司的 Q U A N T + 定量分析软件

进行光谱预处理和建立校正模型, 采用偏最小二乘回归法

( PL S)结合平滑、微分、变量标准化( SN V- D)和附加散射校

正( M SC)等数学预处理方法建立近红外光谱定量分析校正

模型。为了防止过拟合现象的发生, 对校正模型进行交互验

证, 确定模型的主成分数, 并通过一个独立的样品检验集进

行外部检验。校正模型的建立过程中采用马氏距离( M aha-l

anobis. distance)和化学值绝对误差( R esidual)分别对光谱和

化学值进行异常值检验[9] 。最后根据校正模型测定系数 R2、

交互验证标准差 SECV (最小) , 校正标准差 SEC、预测标准

差 SEP 确定最优模型[1, 10]。另外, 根据相对分析误差 R PD

( SD/ SECV )值对模型进行更为详细的评价。如果 RPD \3,

说明定标效果良好, 建立的定标模型可以用于实际检测; 如

果 21 5< RP D< 3, 说明利用 N IRS 对该成分进行定量分析是

可行的, 但预测精度有待于进一步提高; 如果 RP D< 21 5, 则

说明该成分难于进行 N IRS 定量分析[ 11] 。

2  结果与分析

21 1  秸秆青贮饲料成分含量的实验室化学分析结果
表 1 为 158 个样品成分含量的平均值( M ean)、最小值

( M in)、最大值( M ax)和标准偏差 ( SD )。由表 1 可以看出所

选用秸秆青贮饲料样品的成分含量变化幅度较大, 基本上可

以涵盖牛场与实验室中青贮饲料的成分含量, 具有很好的代

表性。各成分之间的相关性分析发现, 秸秆青贮饲料中的

pH 和 L aa, A ca和 P ra, N DF 和 A DF , DM 和 Aca, A DF 和

pH 之间存在较强的相关性, 相关系数分别为: - 01 73,

01 71, 01 66, - 01 63 和 01 62。

Table 1 The range in chemical parameters of

straw silage samples( g# kg- 1 DM)

Parameter M ean M in M ax SD

CP 861 33 48138 2011 09 251 71

NDF 5911 83 446178 7391 65 541 64

ADF 3711 44 177191 5081 91 521 13

H em 2201 40 72139 4311 22 441 94

DM 2561 19 133177 4351 11 611 05

C A 711 00 39190 1461 33 201 78

ADL 511 57 26175 1161 93 141 63

pH 31 97 3160 51 23 01 34

Laa 1081 32 0100 2591 74 401 40

Aca 541 37 0100 1611 54 271 06

Pra 391 43 0100 1201 37 181 81

Bua 101 26 0100 1171 47 211 66

Ammonia 21 82 0133 171 97 21 53

 CP: 粗蛋白, NDF: 中性洗涤纤维, ADF: 酸性洗涤纤维, H em:

半纤维素, DM : 干物质, CA: 粗灰分, ADL: 酸性洗涤木质素,

Laa: 乳酸, Aca: 乙酸, Pca: 丙酸, Bua: 丁酸, Am monia: 氨态氮

Table 2  Correlation coeff icients between chemical parameters of straw silage samples

Parameter CP NDF ADF H em DM C A ADL pH Laa Aca Pra Bua

NDF - 01 41

ADF - 01 17 01 66

H em - 01 31 01 45 - 01 37

DM - 01 22 - 01 23 - 01 04 - 01 24

CA 01 30 - 01 13 01 34 - 01 57 01 10

ADL 01 35 01 10 01 57 - 01 55 01 16 01 34

pH 01 01 01 54 01 62 - 01 06 - 01 17 01 43 01 30

Laa 01 18 - 01 49 - 01 54 01 03 - 01 09 - 01 28 - 01 27 - 01 73

Aca 01 18 01 25 01 00 01 31 - 01 63 - 01 17 - 01 20 01 11 01 22

Pra 01 29 01 07 - 01 04 01 13 - 01 51 - 01 12 - 01 03 - 01 04 01 42 01 71

Bua - 01 09 01 44 01 42 01 05 - 01 34 01 15 01 13 01 59 - 0133 01 23 01 33

Amm on ia 01 28 01 23 01 23 01 01 - 01 35 01 14 01 22 01 49 - 0126 01 38 01 29 01 35

Fig1 1  NIRS spectra of 158 straw silage samples

21 2  秸秆青贮饲料的近红外漫反射光谱

对 158 个秸秆青贮饲料样品分别进行光谱扫描, 光谱如

图 1 所示。横坐标为波数 ( cm- 1 ) , 纵坐标为反射吸光度

lgR- 1。可以看出, 样品光谱具有很大的代表性, 全波长范围

内, 光谱存在多个吸收峰, 从而为秸秆青贮饲料中各成分的

定量分析提供了丰富的信息。

21 3  秸秆青贮饲料成分含量的近红外光谱校正模型的建立
21 31 1  异常值的剔除和模型参数优化

利用 QU AN T + 定量分析软件, 采用马氏距离, 即光谱

影响值和化学值绝对误差分别对光谱和化学值进行异常值检

2017第 11 期                     光谱学与光谱分析



验, 即根据 O utlier test的结果剔除异常样品。然后筛选建模

的最佳预处理方法, 确定谱区范围、主成分维数, 以及剔除

异常样品后各成分含量的校正集和检验集的样品数分别如

表 2中所示。所有成分的最佳定标谱区均为全谱范围 10 000

~ 4 000 cm- 1。

Table 3  The conditions for establishing NIRS models

of chemical parameters of straw silage

Pa ram eter
Calibration

sa mples

Validation

sa mple s
Spect ral preprocessing Ranks

CP 116 39 Smo oth ( 9) + 1st Deriv1 + SNV 8

NDF 119 38 2st Deriw1 8

ADF 116 37 Smo oth( 5) + 2st Deriv1 4

H em 116 39 1st Deriv1 8

DM 116 39 Smo ot h( 9) + 1st Deriv1 + SNV 8

CA 116 39 2st Deriv1 + SNV 7

ADL 116 38 1st Deriv1 + SNV 9

pH 114 38 Smo ot h( 5) + 2st Deriv1 + SNV 6

Laa 116 38 Sm oo th( 5) + 2st Deriv 4

A ca 110 38 1st Deriv 8

Pra 118 38 Smo ot h( 5) + 2st Deriv1 + SNV 2

Bua 112 38 Smo ot h( 5) + 2st Deriv1 + SNV 2

Am mo nia 112 38 1st Deriv 7

21 31 2  校正模型的建立

采用表 3 中所确定的最佳预处理方法、谱区范围和主成

分维数, 分别建立秸秆青贮饲料中 DM , CP, N DF 等常规化

学成分含量以及 pH, L aa, A mmonia等发酵成分含量的近红

外校正模型。由此条件所建立的模型其决定系数 R2 最大,

交互验证标准差 SECV 最小, 其中交互验证决定系数 R2
cv、

交互验证标准差 SECV、RPD 值、校正模型决定系数 R2、校

正标准差 SEC、预测标准差 SEP、检验集样品的化学值和校

正模型预测值之间相关关系决定系数 R2
v 以及斜率 slo pe(以

化学值为横坐标, 预测值为纵坐标)列于表 4。

Table 4  IRS calibration and validation statistics

for the chemical parameters( g# kg- 1 DM)

Paramet er
Calibration Validat io n

R2
cv SECV RPD R2 SEC R2

v SEP Slope

CP 01 95 51 51 41 67 01 95 41 98 01 93 71 61 01 98

NDF 01 85 211 51 21 54 01 90 181 37 01 88 201 64 01 78

ADF 01 84 201 14 21 59 01 86 191 66 01 83 191 67 01 80

H em 01 88 141 16 31 171 01 91 111 70 01 86 161 91 01 87

DM 01 87 221 55 21 71 01 86 221 05 01 90 231 41 01 81

CA 01 92 51 70 31 65 01 95 41 59 01 92 61 66 01 81

ADL 01 89 41 71 31 11 01 90 41 61 01 82 61 86 01 91

pH 01 96 01 06 51 67 01 98 01 05 01 90 01 09 01 83

L aa 01 85 151 77 21 56 01 83 171 47 01 64 211 31 01 78

Aca 01 81 111 66 21 32 01 85 101 53 01 69 151 27 01 76

P ra 01 28 161 14 11 17 01 36 151 51 01 111 71 93 01 19

Bua 01 68 91 63 21 25 01 90 51 90 01 66 81 13 01 76

Amm onia 01 88 01 52 41 87 01 92 01 45 01 81 01 65 01 90

  分析结果发现, 秸秆青贮饲料中 CP , ND F, A DF,

H em, DM , CA和 ADL 含量的校正模型决定系数 R2 均较高

分别为 01 95, 01 90, 01 86, 01 91, 01 86, 01 95 和 01 90, 交互

验证标准差 SECV 分别为 51 51, 211 51, 201 14, 141 16,

221 55, 51 70 和 41 71。计算所得 RPD 值均大于 21 5, 说明所

建立的以上成分含量的校正模型均可用于对秸秆青贮饲料样

品的定量分析。这和相关报道的研究结果是一致的, 如

Cozzolino 采用 N IRS 对 400个全株玉米样品进行研究发现,

DM , CP, CA , N DF, A DF 和 Hem 的分析结果 R2 分别为:

01 72( SECV 91 5 ) , 01 96 ( SECV 71 7) , 01 98 ( SECV 61 1) ,

01 96( SECV 341 3) , 01 98 ( SECV 161 5 ) 和 01 72 ( SECV

521 0) [ 4] 。

对秸秆青贮饲料样品的发酵成分分析结果表明, 除了

P ra 的定标结果较差, 校正模型决定系数 R2 和交互验证标准

差 SECV 为 01 36和 161 14, pH, Laa, Aca, Bua和 A mmonia

的校正模型决定系数 R2 均较高分别为 01 98( SECV 01 06) ,

01 83( SECV 151 77) , 01 85( SECV 111 66) , 01 90( SECV 91 63)

和 01 92( SECV 01 52) , 其中 pH 的校正模型定标效果最好,

R PD值达 51 67。Bua的校正模型决定系数 R2 和交互验证的

决定系数 R2
cv分别是 01 90和 01 68, 这两个数值之间较大的差

异说明此 NIR S 校正模型的预测误差较大。而进一步对 RP D

值进行分析发现, A ca和 Bua的定标结果也不够理想, RP D

值分别为 21 32 和 21 25, 均小于 21 5, 表明利用 N IRS 达不到

对其进行定量分析的要求 , 只可以对它们进行粗略的检测。

N IRS 对 Aca, Pr a和 Bua的预测精度低的原因可能与样品的

干燥过程有关, 因为青贮饲料在烘干过程中会损失一部分挥

发性物质, 如短链挥发性脂肪酸和乙醇等[12] , 尽管 Deinum

等研究得出当温度为 65 ~ 70 e 时, 这个损失会降到最

低[ 13] , 但是 Jo nes 提出只有采取冷冻干燥法才可以避免干燥

过程中青贮饲料的部分损失[ 14] , 因此采用 N IRS 很难对干燥

后青贮饲料样品中的挥发性酸类物质进行准确的测定。

利用一组独立的秸秆青贮饲料样品, 对所建校正模型的

预测效果进行外部检验, 结果见上表 4。除了 L aa, A ca, P ra

和 Bua之外, 其他成分的化学值与校正模型预测值的相关决

定系数 R2
v 均高于 01 80, 其中 CP 的最高为 01 93, A mmonia

的最低为 01 81, 校正模型预测值非常接近于化学值, 预测效

果较好。所建立的校正模型对 L aa, Aca, Pr a和 Bua相应的

的预测精度较低, 化学值与校正模型预测值的相关决定系数

R2
v 分别为 01 64( SEP 211 31) , 01 69( SEP 151 27) , 01 11( SEP

171 93)和 01 66( SEP 81 13)。比较各成分含量的校正标准差

SEC 和预测标准差 SEP 发现, 各成分的预测标准差均高于

校正标准差, 说明预测效果均比定标效果稍差。其中以 NDF

和 Aca成分含量为例, 它们的化学值与校正模型预测值的相

关关系散点图分别见图 2和图 3。

3  结论与讨论

  本试验采用偏最小二乘回归法建立了秸秆青贮饲料中常
规化学成分含量(粗蛋白、中性洗涤纤维、酸性洗涤纤维、半

纤维素、干物质、粗灰分和酸性洗涤木质素)以及发酵成分
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含量( pH、乳酸、乙酸、丙酸、丁酸和氨态氮)的近红外光谱

定量分析校正模型。研究结果表明近红外漫反射光谱法可以

快速测定秸秆青贮饲料中的粗蛋白、中性洗涤纤维、酸性洗

Fig1 2 Chemical value vs NIRS value of NDF

涤纤维、半纤维素、干物质、粗灰分和酸性洗涤木质素以及

pH、乳酸和氨态氮的含量, 对乙酸和丁酸含量的预测效果不

够理想, 但可以进行粗略的检测, 然而很难进行丙酸含量的

测定。

Fig1 3  Chemical value vs NIRS value of butyric acid
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Feasibility of Using Near-Infrared Reflectance Spectroscopy for the

Analysis of Compositions of Straw Silage
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21 Key Labor ator y o f M odern Pr ecision A gr iculture System Integ ratio n, M inistr y o f Educat ion, Beijing  100081, China

Abstract N ear- infrared reflectance spectr oscopy ( NIR S) calibratio ns of chemical co mpo sitio n in 158 st raw silag e samples w ere

developed by means of pa rtial least- squares ( PL S) reg ression. Results show ed that the co rr elatio n coefficients o f calibration ( R2)

wer e 01 95, 01 90, 01 86, 01 91, 01 86, 01 95 and 01 90 for cr ude protein, neutra l deter gent fibre, acid deterg ent fibr e, hemicellu-

lose, dry matter, crude ash and acid deter gent lig nin respectiv ely ; the R2 o f pH , lact ic acid, acetic acid, pro pionic acid, butyr ic

acid and ammo nia wer e 01 98, 01 83, 01 85, 01 36, 01 90 and 01 92 respectively. T he R PD ( SD/ SECV ) o f these par ameters w ere

all gr eat er than 21 5 except acet ic acid, propio nic acid and butyr ic acid, and the cor relat ion coefficients o f validation ( R2
v ) of the

par ameters w ere all g reater than 0. 80 ex cept lactic acid, acetic acid, pro pionic acid and but yr ic acid. T hese results are o f g reat

pr actical impo rtance in rapid ev aluatio n o f silag e quality.

Keywords N ear infr ared reflectance spectro sco py ; Str aw; Silag e; Composit ion
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