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近红外光谱法快速测定羊草干草品质的研究

石
!

丹!张英俊"

中国农业大学草地研究所!北京
!

"##",!

摘
!

要
!

试验共采集我国北方不同区域%不同生育期%不同干燥方式的羊草干草
"+#

份!利用近红外漫反射

光谱"

(GQ/

#技术!采用偏最小二乘回归算法"

WO/

#!在国内首次建立了适配范围广的羊草干草的粗蛋白

"

HW

#%中性洗涤纤维"

(IB

#和酸性洗涤纤维"

9IB

#的校正模型!并对模型的预测能力进行了验证$结果表

明!所建模型的预测结果与常规化学分析得到的结果十分相近'交互验证相关系数"

:

1]

#分别为
#',?!.

!

#',+,>

和
#',>.,

!交互验证误差"

Q/\H$

#分别为
"'>"f

!

"'*.f

和
"'*.f

&外部验证相关系数为
#',?+

!

#',+?

和
#',+!

&并且验证集样品的标准差与预测标准差之比均大于
!'#

$由此可见!近红外光谱技术可以准

确预测羊草干草中的
HW

!

(IB

和
9IB

含量!这对于快速测定我国羊草的品质%准确筛选优质的育种材料

均具有十分重要的意义$
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羊草"

M.

4

\F+,-"E.E+"+

#是我国北方重要的禾本科牧草!

羊草不仅有很强的抗逆抗旱能力!而且营养丰富!适口性

好!各类家畜均喜食!它是少数适合在我国北方寒冷恶劣气

候种植的草种之一(

"-!

)

$天然羊草草地主要分布在我国东北

的松嫩平原!内蒙古的锡林郭勒草原%科尔沁草原以及呼伦

贝尔草原(

>

)

$在牧草的收获季节!各地通常将羊草调制成干

草以备其他季节使用!而评价羊草品质优劣的指标主要就是

粗蛋白"

HW

#%中性洗涤纤维"

(IB

#和酸性洗涤纤维"

9IB

#!

但是目前在国内!以上三个指标的检测还是用常规的化学分

析法$这种方法通常耗时较长!而且检测成本高!并且在检

测过程中所使用的化学试剂会对环境造成一定的污染(

+

)

$

近红外光谱技术"

(GQ/

#是上世纪
.#

年代由美国科学家

(%33:4

开发!

,#

年代在农林%医药%化工等众多领域推广使

用的检测方法$该技术具有快速%准确%无损样品%成本低

等众多优点(

?

)

$在饲料牧草领域!近红外光谱技术"

(GQ/

#主

要用于饲料的营养成分的分析以及饲草的品种鉴别(

.

)

$到目

前为止!已有利用近红外光谱法测定青贮玉米(

@

)

%苜蓿干

草%燕麦干草%黑麦草(

,

)和小麦(

"#

)等作物的报道$但是对于

我国北方草原的优势种羊草!还未见关于其快速检测方法的

报道$本实验的目的即是创建并优化羊草干草的近红外模

型!为羊草在生产加工过程中的品质检测!育种材料的快速

鉴定和筛选提供理论依据$

"

!

材料与方法

$%$

!

采集与制备

实验样品取自内蒙古四子王旗%锡林浩特灰腾河%海拉

尔陈旗!黑龙江哈尔滨四个地点的天然羊草草地!所采集的

样品几乎涵盖了生长于北方不同的土壤类型和气候状况下的

羊草$样品共计
"+#

份(

""

)

!取样时间为
*#"#

年
+

月至
*#"#

年
,

月!每月取样一次!几乎覆盖了羊草的整个生育期$样

品的烘干方式有烘箱烘干"

?+h

!

>@M

#和自然晾干(

"*

)

$将样

品粉碎后过
"JJ

筛网!装入自封袋中!常温避光保存!用

于日后的化学测定和光谱扫描$

$%&

!

化学方法测定

样品的粗蛋白"

HW

#按照
9;9H

规定的凯氏定氮法进行

测定!中性洗涤纤维"

(IB

#和酸性洗涤纤维"

9IB

#根据杨胜

在
",,!

年提出的
$67/%042

方法进行测定$

$%?

!

光谱扫描

使用由美国热电公司生产的近红外光谱仪"

97263:4

#进

行样品的光谱采集!在光谱的采集过程中!室温保持在
*+



h

$利用光谱仪附带的
Q\/P/A-G7203

[

362:%7

软件设置仪器

的工作参数'谱区范围为
>###

!

"####1J

e"

&扫描次数为

!*

次&分辨率为
@1J

e"

&

*

倍增益&数据形式为
&%

[

"

"

,

:

#!

装样量控制在石英样品杯容量的五分之四左右!轻轻摇匀!

使表面平整!然后利用
Q04C&2-;

)

0362:%7

软件!进行近红外

光谱的采集!为了更好的消除由装样紧实度以及样品粒度不

同所造成的误差!每个样品重复扫描三次!每次均扫描背

景!三次扫描的平均光谱记为样品的最终光谱!存入计算

机$图
"

为本次试验羊草干草样品的近红外发射光谱图$

)*

+

%$

!

;
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R#K;

模型的建立与验证

将采集到的
"+#

个样品各个化学成分的含量按顺序排列

后!以
!d"

的比例分为校正集"

H6&:<362:%7

#和验证集"

$6&:-

<362:%7

#两组$验证集的样品是在所有样品的化学分析值的

梯度范围内均匀选择的$本实验采用
AS976&

5

42]?'#

分析

软件"美国#!利用偏最小二乘回归算法"

WO/

#建立羊草干草

的近红外光谱校正模型!在建模前要先计算样品光谱值的马

氏距离"

VF

#!及时剔除建标集样品中异常值$

VF

值代表一

个样品的谱带与所有样品的平均谱带的差异!若样品的
VF

'

!'#

!则将该样品视为异常样品!予以剔除$然后利用分析

软件选取适当的谱区范围!最佳的光谱数据形式"

I626D%3-

J62

#!适宜的滤波法"

B:&203

#及相应建模参数!建立校正模

型!建模后在软件的诊断模块中进行留一法的"每次剔除一

个样品#交互验证和外部验证$然后根据参数
:

16&

!

QE/\H

!

QE/\W

!

:

H$

!

QE/\H$

!以及验证集样品的化学值与预测

值的决定系数
:

*确定最终的模型(

"!

)

!另外利用相对分析误

差
QWI

"

/I

,

QE/\H$

!

/I

为校正集样品标准偏差!

QE-

/\H$

为交互验证标准差#值对模型的定标效果做进一步的

验证$当
QWI

的值大于
!'#

时!表明模型预测的准确度比较

可靠!可以将模型用于实际的生产(

">

)

$

*

!

结果与讨论

&%$

!

羊草干草营养成分的测定结果

实验采集了我国北方从东至西四个地点不同生育期的羊

草干草!这就使样品中各个化学成分的含量形成较大的梯

度!使得模型具有较广的预测范围$同时在干燥方式上选择

了室内阴干和在
?+h

烘箱中烘干"

>@M

#!这是目前在实际

生产中常用的两种干燥方式!使所建立的模型具有较强的实

用性$如表
"

所示!羊草干草的各个化学成分的校正集和验

证集的平均值%最大值%最小值和标准差都比较接近!说明

验证集中的样品有较强的代表性!可以较好的说明模型的预

测能力$

(9@12$

!

P52:*/919.91

6

V*.

+

-27<18734/91*@-98*3.

9.AD91*A98*3.79:

0

127

"

!=e

#

统计参数 样品个数 最小值 最大值 平均值 标准差

校正集

HW ""* >'*" *>'@* ""'?# +'*?

(IB ""! +"'!. .!'?* ?!'!@ >'+>

9IB ""! *>'+? >#'+. !!'*@ >'**

验证集

HW !. >',* **',. ""'+> +'#.

(IB !. +>'!, .*'", ?!'>. >'!*

9IB !. *>'+. !,'>. !!'@+ >'"*

(%20

'

HW

'

H3C80

)

3%20:7

&

(IB

'

(0C236&80203

[

072D:<03

&

9IB

'

91:8

80203

[

072D:<03

&

AM046J0<0&%̀

&

IEf

'营养化学成分占干物质百

分比"下同#

&%&

!

羊草干草营养成分预测模型的建立和优化

实验选用偏最小二乘回归算法为建模方法!利用
AS

光

谱定量分析软件对获取的光谱进行预处理!选择适宜的谱区

范围!最佳的光谱数据形式以及最优的光谱预处理组合方

式$在选择光谱的数据形式时!由于二阶导数对光谱信息的

利用程度要显著高于原始光谱和一阶导数!它能够更好地减

少由样品状态和扫描条件等因素所造成的光谱平移或旋转!

所以本实验中三种化学成分的校正模型都采用二阶导数的光

谱数据形式(

"+

)

$

HW

!

(IB

和
9IB

的最佳光谱处理方法见表

*

!由此建立的模型的决定系数最大!标准误差最小$根据以

上的建模参数!最终建立的校正模型的相关参数见表
!

$由

表
!

显示!羊草干草中的
HW

!

(IB

和
9IB

含量的预测模型

的建模相关系数均达到
#',+

以上!交叉检验的相关系数也

都达到
#',>

以上!并且各项误差也较低"

"'"*f

!

"'>"f

#!

基本达到了理想的预测效果$另外!在蛋白质"

HW

#的建标模

型中!根据
VF

值!剔除了一个异常点!故在表
"

中!

HW

预

测模型的样品总数为
">,

个$

(9@12&

!

=9*.

0

9-9:282-734?@278/91*@-98*3.7

化学成分 因子数 数据格式 滤波法 滤波参数

HW >

二阶导数
*

78

I03

/'V' !

!

*

(IB ,

二阶导数
*

78

I03

('I' +

!

*

9IB *

二阶导数
*

78

I03

('I' +

!

*

(%20

'

/'V'

'

/6]:2XY

5

-V%&6

5

D:&203

&

('I'

'

(%33:4803:]62:]0D:&203

&

*

78

I03

'

/01%78803:]62:]0D:&203

&

W636J02034

'

B%3/61:2XY

5

-V%&6

5

D:&-

203

!

2M0

)

636J03034:71&C808626

)

%:724678

)

%&

5

7%J:6&%3803

&

B%3

(%33:4803:]62:]0D:&203

!

:2J067440

[

J072&07

[

2M678

[

6

)

<02̀00740

[

-

J072

(9@12?

!

=9*.-27<18734/91*@-98*3.9.A

D91*A98*3.34?/59-9/82-7

"

!=e

#

化学成分
:

16&

QE/\H QE/\W :

1]

QE/\H$ QWI

HW #',.>> "'"@ "'"* #',?!. "'>" >'>.

(IB #',?., "'"* "'!@ #',+,> "'*. !'"!

9IB #',+#* "'*> "'!! #',>., "'*. !'"#

(%20

'

:

16&

'

H%0DD:1:072%D16&:<362:%7

&

QE/\H

'

Q%%2J0674

N

6̀30033%3%D16&:-

<362:%7

&

:

1]

'

H%0DD:1:072%D1%330&62:%7%D13%44-]6&:862:%7

&

QE/\H$

'

Q%%2

J0674

N

C630033%3%D

)

308:12:%7

&

QWIU/I

,

QE/\W
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!

模型的外部验证

校正模型建立之后!为了进一步的验证模型的预测效

果!对模型进行了外部验证$表
>

就是用预测模型对验证集

的
!.

个样品的
HW

!

(IB

和
9IB

的含量的预测结果$从表
>

中可以看出!通过
(

U#'#"

的双尾
C

检验!验证集中的样品

的
HW

!

(IB

和
9IB

的预测值和化学分析值的差异均未达到

显著水平!且二者有很高的相关性!相关系数均达到了
#',+

以上$图
*

显示了三种化学成分的近红外预测值与常规化学

分析值的相关图$

QWI

为验证集样品标准差与预测残差均方

根的比值!本试验中所建立的
HW

!

(IB

和
9IB

近红外模型

的
QWI

值分别为
>'>.

!

!'"!

!

!'"#

!均大于
!

!表明本实验

所建立的预测模型预测效果可靠!可以将其用于羊草干草的

HW

!

(IB

和
9IB

三项品质指标的实际检测(

"?

)

$

(9@12G

!

,9*-2A79:

0

1278C82789.A/3--2198*3.7

9.91

6

7*734?JD91*A98*3.79:

0

127

化学成分
C

#'#"

;

D

/:

[

"

*-26:&08

#

H%330&62:%7 /:

[

'

HW #',"? !? e#'"#. #',?+ #'###

(IB #'>@? !? #'.#> #',+? #'###

9IB #'?"# !? e#'+"+ #',+! #'###

!

!

结
!

论

!!

实验采集我国不同区域%不同生长期的羊草!采用烘箱

烘干和自然晾干两种方法制备羊草干样$样品来源广泛!所

测的品质指标含量变幅较大!粗蛋白"

HW

#的变幅为
>'*"

!

*>'@>f

!中性洗涤纤维"

(IB

#的变幅为
+"'!.

!

.!'?*f

!

酸性洗涤纤维"

9IB

#的变幅为
*>'+?

!

>#'+.f

!指标的含量

变幅基本上可以覆盖未知样品可能出现的含量水平$样品的

干燥方法贴近实际生产!使本实验所建立的羊草干草
(GQ/

模型能够满足实际生产和科研的要求$

实验利用偏最小二乘回归法"

WO/

#!通过选择适当谱区

范围!最佳的光谱数据形式!适宜的参数等建立了
HW

!

(IB

和
9IB

的校正模型!并对模型进行了交叉检验和外部检验!

结果显示'模型的交叉检验系数均在
#',>

以上!交叉检验误

差均在
*f

以内$对验证集样品的预测值和化学分析值的成

对数据进行
2

检验!差异不显著"

H

'

#'#+

#!预测的相关系数

均在
#',+

以上$表明模型的预测结果与化学分析的结果非

常相近!近红外光谱技术可以用于羊草的主要品质的快速测

定$

)*

+

%&

!

K2198*3.75*

0

@28F22.852/52:*/919.A

R#K;D91<234D91*A98*3.79:

0

127

!!

由于近红外光谱技术是一种间接的检测技术!它的预测

效果和样品的化学分析值紧密相关!所以对模型的维护和优

化是持续性的!在实际应用中!如果发现模型的预测能力下

降!就需要加入新的有代表性的样品重新对模型进行矫正和

优化!以此来提高模型的预测能力$
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