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摘要 应 用近红外光错分祈法 (N I sR )估 i.ffJ 饲料用裸 大麦中粗蛋 白质
、

粗纤维
、

粗灰分
、

水分的

含童与化学万法之 问相关性 高
,

误 差小
。

42 份样品定标结果
,

复合相 关系教 ( M R )分别为 0
.

9 7 6 2
、

0
.

7 8 2 6
、

0
.

6 1 5 8
、

0
.

9 4 0 8
,

标准误误 ( s E ) 为 0
.

3 2 1 0
、

0
.

19 3 0
、

0
.

3 1 4 0
、

0
.

1 5 2 0
,

2 2 份裸 大麦样品检验

结果
,

相 关系数 ( r )分别为 0
.

9 3 3
、

0
.

3 9 7
、

0
.

4 0 9
、

0
.

7 62
,

估汉l]标准误 ( S E P )为 0
.

4 2 1
、

0
.

1 9 7
、

0
.

1 5 7
、

0
.

51 2 ;
估侧 13 种氛墓酸含蚤

,

除色氮酸和脱氛酸外
,

相关系数均在 0
.

9 以上
,

变异系数 ( C
.

v
.

)均小

于 6%
。

说明未用 N IsR 方法刚定裸大麦的粗蛋 白
、

粗纤维
、

粗灰分
、

水分以及氛基酸含童不仅可行
,

而

且具有快速
、

简便
、

低耗
、

准确等优点
。

关锐词 裸 大麦 ; 近红外光谱 ; 品质话测

测定饲料营养成分是评定饲料营养价值的基础
。

自 70 年代后期
,

美国发明应用近红外光

谱 ( M R )S 分析技术以来
,

使饲料营养价值评定工作进入一个新阶段
。

本研究 目的在于确定

N IR S 法在饲料品质监测上的应用价值
。

1 材料与方法

1
,

l 采样与制样 供试材料由我们和中国农科院畜牧研究所委托内蒙古草原研究所在全国

n 省 (市 ) 采集样品 1 04 套
,

其中用于测定粗蛋 白
、

粗纤维
、

粗灰分
、

水分的定标样品 妮 套
,

检

验样品 22 套
;
用于测定各种氨基酸的定标样品 30 套

,

检验样品 10 套
。

每套样品重 3 kg
,

用封

闭式饲料粉碎机粉碎
,

通过 l m m 孔筛
,

混合均匀后
,

按 4 分法取样
,

取出 3份置冷暗处
,

一份用

作实验室化学分析
,

一份用于 N IR S 定标
,

一份作标样充氮后进行低温保存
。

样品用对角线方块法或联立法配制成一定梯度的样品 22 套
,

混合均匀后送实验室进行化

学测定
。

配制样品的化学成分含量以实验室测值为准
。

1
.

2 实验室化学法分析 粗蛋白用 oF ss 1 6 21 0 自动凯氏定氮仪测定
,

允许误差 0
.

3 % ;
粗纤维

用巩县机械厂仿 eF co ot r
自动纤维仪测定

,

允许误差 2 % ;
粗灰分用 55 0℃ h4 灼烧法测定

,

允许

误差 0
.

00 1 9 ;
水分用 1 05 C 烘干法测定

,

允许误差 0
.

2%
。

氨基酸全量分析采用 日立 8 35 一 50 型氨基酸 自动分析仪测定
,

其中苏氨酸
、

丝氨酸
、

撷氨

酸
、

苯丙氨酸
、

赖氨酸
、

精氨酸
、

酪氨酸
、

异亮氨酸
、

亮氨酸
、

蛋氨酸和组氨酸采用盐酸水解法预

处理后上机测定
;
胧氨酸采取蛋白质水解液的过 甲酸氧化法预处理后上机测定

; 色氨酸采用碱

` 本研 究在中国农科院畜牧所张子仪研 究员指导下进行
,

中国农科院吴秀琴研究员帮助近红外上机测试
,

谨致谢意 l

参加部分工作的还有
:

段敏
、

温瑞云
、

李亚兰
、

王 仕军
、

林琳
、

李岚
、

寇 自农
、

杨蓉
、

张建新
、

杨鹏
、

张津立
、

宋建华
。
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水解法预处理后上机测定
。

t
.

3 N IR s 分析法 粗蛋白
、

粗纤维
、

粗灰分和水分含量用美国太平洋公司生产的 6 2 5 0型近

红外光谱仪连接北极星电子计算机和打印机进行分析
,

样品的定标和检验全部由计算机控制
。

在 64 份材料中按照粗蛋白
、

粗纤维
、

粗灰分和水分的含量梯度
,

随机选取 42 份样品作为定标

样
,

22 份样品作为检验样
。

其中实验室配制的样品一部分参与定标
,

一部分参与检验
。

并打印

出定标参数
:

波长
,

回归常数
,

定标复合相关系数 ( M R )
、

标准误差 ( S )E 及检验的相关系数 (r )和

检验标准误差 ( S E )P
。

氨基酸全量的 N IR S 分析用美国 N ec t ec 公司生产的 F Q A 5 lA 型饲料品质分析仪
,

以 30 个

样品光谱数据的二阶导数 ( d
Z
l og l / R )与化学法测值进行逐步回归分析

,

选择最佳波长点组合
,

并以此求得氨基酸含量的 N IR s 定标方程
,

另 10 个未参与定标的样品进行精度检验
。

2 结果与分析

2
.

1 裸大麦 4 种成分实验室测值与 N IR S

2
.

1
.

1 实验室浏 值 粗蛋 白
、

粗纤维
、

粗灰分及水分含量测定结果平均值分别

为 1 2
.

41 %
、

2
.

10 %
、

1
.

9 9 %和 9
.

2 7 %
.

标 准 差 分 别 为 1
.

48
、

0
.

4 0
、

0
.

2 4 及

0
.

9 5
。

蛋白质含量最高的达 16
.

62 环
,

最

低的只有 9
.

91 %
,

说明蛋白质的含量变

幅较大
,

其它成分则较小 (表 1 )
。

基本满

足近红外定标的要求
。

2
.

1
.

2 M R s 定 标 和 检 验 结 果 用

N[ R s 法测定裸大麦中粗蛋白
、

粗纤维
、

定标和检验

表 l 裸大麦 4 种成分实验空测值

aT b叮e 1 U bo ar ot
r y v a l

ues
o f 4 co

n et n 招 o f 恤
r e

ba
r le y

砰
目

盈Le l l l

粗蛋 白 粗纤维 粗灰分 水 分
C r u d e P r o t e i n C r u d e f ibe

r C r u d e a s h M
o i s t u r e

样品数
N o

.

o f s a m P l e

含 量 ( % )

C o n t e n t s

平均值 %

M
e a n

标准差 ( S n )

S t a n d a r d d e v i a t i o n

6 4 6 4 6 4

9 9 1~ 16
.

62 1
.

36~ 3 39 44~ 2
.

62 8 25~ 11
.

95

12
.

4 1

0
.

4 0 0
.

2 4

表 2 裸大麦样品 4种成分 N I R s 定标和检验结果
T a b晚 Z R份 u lst of e a lib ar 6 0 n a

dn in
s讲 c it o n of 4 c o n et n 臼 of b公 e b ar le y b y NI R S m e ht od

定 标 检 验

C a l i b a r t i o n

成 分

C o n t e n t S

I n s
ep e t i o n

样品数

N o . o f s a m P le

测定波长 数学方 法
复合相

关系数

M R

0
.

9 76 2

标准误 样品数 相关系数
S E N o . o f s a m Pl e r

活测标准误

S E P

粗蛋 白

C r u d e P r o t e i n

2 1 54 / 2 2 6 2

2 2 94 / 2 0 8 6

2 1 54 / 2 2 6 2

2 2 9 4 / 2 0 8 6

1 9 3 4 / 16 6 8

2 2 28 2
’

2 0 8 2

2 4 84 / 1 4 04

1 2 8 4 / 18 3 8

2 2 78 2 2 3 5 8

2 0 0 2 / 2 3 5 8

2 0 4 1厂 2 0 9 4

2 3 3 6 / 23 18

0
.

32 1 0 0
.

9 3 3 0
.

4 2 1

0
.

9 8 2 1 0
.

28 3 0 0
.

9 2 5 0
.

4 4 6

粗纤维

C r u d e f lb e r

粗灰分

C r u d e a s h

水 分

M
o i s t u r e

0
.

7 82 6 0
.

19 3 0 0
.

3 9 1 0
.

1 9 7

0
.

6 1 58 0
.

15 2 0 0
.

4 9 9 0
`

1 2 5

0
.

9 4 08 0 3 14 0 0
.

76 2 0
.

5 1 2 0
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粗蛋白 c ru d e p r o t i e n

粗灰分及水分含量的定标和检验均得到较

好的结果 (表 2)
。

蛋 白质选用 3对牌长定
标结果较 2对波长好

,

但检验结果较差
。

4

种营 养成分定标样 品的 N IR S 与实验室

(简称 L沙
.

)测值之间相关关系见图 1
。

2 :
2 裸大麦氨基酸全 t 的 N IsR 定标与

检验
2

.

2
.

1 定标结果 将 40 个裸大麦样品
,

分别对 13 种氨基酸含量的实验室化学法

测值输入近红外分析仪并进行定标结果表

明
,

苏氨酸
、

丝氨酸
、

缀氨酸
、

酪氨酸
、

苯丙

氨酸
、

赖氨酸
、

精氨酸
、

胧氨酸
、

异亮氨酸
、

亮氨酸的 N IR S 测值与化学法测值的复合

相关系数均在 0
.

9 以上 ; 色氨酸的相关系

数稍低
,

为 0
.

87 5 ; 蛋氨酸和组氨酸的相关

系数很低
,

分别为 0
.

3 6 9 和 0
`

4 4 0
。

用 30 个裸大麦样品对上述相关系数

高的 n 种氨基酸含量建立 NI R S 定标公

式
,

结果为
:

苏氨酸
、

丝氨酸
、

撷氨酸
、

酪氨

酸
、

苯丙氨酸
、

赖氨酸
、

精氨酸
、

异亮氨酸和

亮氨酸定标的相关系数均在 0
.

9 50 以上
,

且变异系数在 6%以下 (表 3 和图 2)
,

定标

效果较好
。

而色氨酸和胧氨酸的相关系数

都是 0
.

8 7 0
,

明显低于上述氨基酸
,

变异系

数分别为 19
.

8%和 8
.

8 %
,

定标效果差
。

粗纤维 e r u d e fl b c r

R = 0 97 62

S E = 0
一

3 2 1

N 二 42

/
R 二 0

.

7 926

S E = 0
.

193

N = 4 2

妥
~ 2

一

0

、 戒
l 8

1
.

6

12 夕
_

N I R S

14二0

(% J

1
.

8 2乃 2
,

2 2涛

N I R S ( % )

卜....卜....十....r000乃0000托1514”12二10从

ǎ罗àq,曰

水分 M
o i s t u er

粗灰分 C r u d e a s h

201816
ǎ欲àq.1

R = 。
.

列 0B

S E 二 0
.

3 14

N 二 4 2

R = 0
.

6 158

S E = 0
.

152

N 二 42

/
000210

ǎ欲à召闷

9刀 10 0

N I R S

11
.

0 12力 1
.

6 1
.

8 1 0 2 2

N I R S (% )

图 l 裸大麦 4 种成分实验室测值与 N I R s 测值相关图

F ig 1 C o r r e la幼on of e r u
de P r o t e l n e r u

de f i be r e r u
de as h

a n d w a

衍
v al u

se
o里加er ba r le y be tw ee n C h e m i e a l

a n d N I R S m e ht 以】̀

表 3 裸大麦样品的氛墓酸含 t 定标结果

aT b le 3 R o u l臼 of ca il b r a t lo n f or a m in o a e lds of ba r e b a r le y

氨墓酸

Am i n o a C i d s

样 品数 最佳波长组合

N o
.

o f O P t im i z de
c o m b i n a t i o n

s a m P l e o f N I R S w a v e l e n以 h

复合相
关系数

M R

残余
准

R S D (

变异 系数

C
.

V
.

( % )

氨墓酸含量 范围
R a n罗 o f

A A C o n t e n st

标差%

3 0

3 0

3 0

3 0

4 0 9 / 6 0

4 1 0 / 9 9

4 1 1 / 12 4

4 1 4 / 6 33

4 3 3 / 4 9 4

4 0 7 / 7 0 0

4 11 / 7 0 1

4 0 6 / 5 8 1

4 10 / 9 7

4 1 0 / 6 0

5 83 / 5 8 2

一 0
.

9 6 1

一 0
.

9 6 6

一 0
.

9 6 6

一 0
.

9 6 4

一 0
.

9 7 4

一 0
.

9 5 1

一 0
.

9 6 9

一 0
.

87 2

一 0
.

9 7 5

一 0
.

98 5

一 0
.

8 75

02

0 3

0 3

02

0 4

:{:

D
.

02

0 03

0
.

0 2

0
.

0 2

0
.

0 3

0
.

0 3

:
`

:

.0.0.0.0

; ;

: :

0
.

3 3~ 0
.

6 5

0
.

4 0~ 0
.

7 9

0
.

5 0~ 0
.

9 5

0
.

3 0~ 0
.

6 7

0
.

4 9~ 1
.

15

0
.

3 6~ 0 6 1

0
.

4 8~ 0 9 5

0
.

18~ 0
.

37

0
.

3 2~ 0
、

69

0
.

6 5 ~ 1
.

4 0

0
.

10~ 0
.

46

八U八UO
ù11ǎUnó11nJ,dq口,J勺JOJ九」

苏 氮 酸 ( T H R )

丝 氨 酸 ( S E R )

撷 氮 酸 ( v A L )

酪 氮 酸 ( T Y R )

苯 丙氮酸 ( p H E )

赖 氨 酸 ( L Y S )

精 氮 酸 ( A R G )

耽 氨 酸 ( c y s )

异 亮氨酸 ( ILE )

亮 氮 酸 ( L E U )

色 氮 酸 ( T R Y )
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图 2 裸大麦定标样品氮墓酸实测值与 NI sR 测值相关图

Fi g 2 C o r er l a柱 o n o f s m in
o a e i d va lu es of ab

r e

bar le y be tw e
en C h e m iaC l a n d N I R S m e th冈

s

2
.

2
.

2 定标方程效果检验 用 9一 10 个未参与定标的裸大麦样品对上述氮基酸进行检验结

果表明
,

所建立的定标方程中
,

色氨酸的检验效果最差
,

实验室化学法测值与 NI R s 法测值间

的相关系数只有 0
.

4 1 0
,

变异系数达 15
.

4 %
,

说明这一定标方程实用价值不大
。

其它氨基酸定

标方程的 N IR S 法测值与实验室化学法测值的相关系数在 0
.

88 0 以上 ;
除赖氨酸和精氨酸的

变异系数略 > 5 %以外
,

其它均 < 5%
,

完全可以用于估测饲料用裸大麦的氨基酸含量 (表 4 )
。

表 4 氨荃酸定标方程的检验结果

T a b l e 4 T h e r留 u l臼 of in
s eP c it n g o f e a l i bar 幼o n

an d 阅
u

比。朋 of a m i n o a e ids

氨基酸

A m i n o a e id a

样品 数
N o . o f

s a m P] e

N I R S 估测值与 N xR S 估测值与 N IR s 估测值与
实验室化 学测 实验室化学测 实验室化学测

值均数差 值均方根 值相关系数
B ia s ( % ) R M S ( % )

S E P

( % )

变异系
数

’

C
.

V
.

( % )

氨基酸含

量范围
R a n罗 o f A A

C o n t e n t S

苏氨酸 ( T H R )

丝 氛酸 ( S E R )

撷氮 酸 ( v A L )

酩氨酸 ( T Y R )

苯丙氨酸 ( P R E )

赖氮酸 ( L Y S )

精氮酸 ( A R E )

脆氨酸 ( C Y s )

异亮氨酸 ( I L E )

亮氛酸 ( LE U )

色氨酸 ( T R Y )

::

{:

::

::

0
.

0 0 3

一 0
。

0 0 1

一 0
.

0 0 2

一 0
.

0 0 2

一 0
.

0 0 6

一 0
.

0 0 5

0
.

0 0 4

一 0
,

0 0 4

一 0
.

0 0 02

一 0
.

0 05

0
.

0 1 9

0
.

0 1 6

0
.

0 19

0
.

0 15

0
.

0 1 3

0
.

0 ] 5

0 0 3 1

0
.

0 3 3

0
.

0 1 2

0
.

0 1 7

0
.

0 26

0
.

0 3 1

0 9 5 5

0
.

9 6 1

0
.

9 7 9

0
.

9 7 1

0
.

9 9 4

0
.

9 1 1

0
.

8 8 2

0
.

9 9 2

0
.

9 4 7

0
.

9 8 7

0
.

4 10

0
.

0 15

0
.

0 16

0
,

0 12

0
.

0 1 1

0
.

0 13

0
.

02 6

0
.

03 2

0
.

00 6

0
.

0 16

0
.

02 4

0
.

02 3

4
.

2 2

3
.

3 4

2
.

3 3

2
.

5 7

2
.

2 5

6
.

5 0

5
.

7 0

2
.

4 0

4
.

4 0

2
.

9 4

1 5
.

4

0
.

37 ~ 0
.

4 7

0
.

4 6 ~ 0
.

6 4

0
.

5 5 ~ 0
.

7 1

0
.

3 3 ~ 0
.

48

0
.

5 3 ~ 0
.

8 4

0
.

36 ~ 0
.

5 7

0
.

5月~ 0
`

7 1

0
.

2 2 ~ 0
.

37

0
.

3 5 ~ 0
.

50

0
.

7 0 ~ 0
.

12

0
.

12 ~ 0
.

2 0

分析个别氨基酸定标效果差的原因之一是样品氨基酸含量较低
,

因为 N IR S 分辨度低
,

样

品含量低时易产生较大误差
。

从本试验实测的氨基酸平均含量可知 (表 5 )
,

蛋氨酸
、

组氨酸和

色氨酸含量最低 (0
.

2 % 以下 )
,

其定标效果都不好
。

影响蛋氨酸定标效果的另一个原因可能是

化学测值不准确的缘故
。

本试验用的蛋氨酸由于测定前的预处理未考虑其氧化问题
,

未进行单
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7 3
·

独处理
,

可能因氧化而造成损失
,

致使回收率达不到 1 00 %
。

从另一种意义上说
,

NI SR 定标在

某种程度上可以检验样品化学测值的准确性
。

表 5 裸大夏各种盆蓦酸的平均含 t

aT bl e 5 Tb e m e a n v al
ues of 帅加 。 a e lds of b a r e ba

r lyt

氨 基 酸

A A

平均含量

M e a n

T H R
SE

R G L Y V A L M E T T Y R P H E L Y S H I S C Y S I L E L耳 1 T R Y A R G

《
0

.

4 1 0
.

5 0 0
.

5 1 0
.

6 0 0
.

13 0
.

3 8 0
.

6 2 0
.

4 3 0
.

1 8 0
.

2 4 0
.

4 0 0
.

8 0 0
.

1 0 0
.

6 0

3 小结

通过对裸大麦 4种营养成分的化学法测值与 NI R s 法估测值比较
,

粗蛋白
: r 一 0

.

9 3 3
,

S E p = 0
.

4 2 1 ;
粗纤维

: r = 0
.

3 9 7
,

s E p = 0
.

19 7 ;
粗灰分

: r 一 0
.

4 09
,

S E p = 0
.

1 5 7 ;
水分

: r = 0
.

7 6 2
,

s E P 一 0
.

5 12
。

可见
,

用 N IR s 法监测饲料质量
,

尽管成分间有差异
,

但均可得到满意的结果
,

达

到国际允许误差范围
。

.

一

b 用 N IR s 法对裸大麦的 13 种氨基酸含量进行估测结果
,

苏氨酸
、

丝氨酸
、

撷氨酸
、

酪

氨酸
、

苯丙氨酸
、

赖氨酸
、

精氨酸
、

耽氨酸
、

异亮氨酸和亮氨酸的定标结果都较好
,

NI R S 法测

值与化学方法测值间的相关系数除胧氨酸为 0
.

87 0 外
,

均在 0
.

9 以上
,

用未参与定标的 10 个

裸大麦样品进行精度检验
,

S E p 分别为 0
.

0 15
、

0
.

0 1 6
、

0
.

0 1 2
、

0
.

0 1 1
、

0
.

0 1 3
、

0
.

0 2 6
、

0
·

0 3 2
、

0
.

0 0 6
、

0
.

0 1 6
、

0
.

02 4 ,

效果很好
,

说明用 N IR s 法估测这几种氨基酸均达到与实验室化学方法

测值接近的水平
。

另外
,

NI R s 法快速易测
,

只要一次性的设计所需测定饲料实体标样及定标工

作
。

笔者认为应用 N IR s 法估测饲料中的氨基酸含量是可行的
。

含量较低的氨基酸
:

蛋氨酸
、

组

氨酸
、

色氨酸等定标效果不好
,

相关系数低
,

变异系数大
,

达不到预测的效果
,

尚待今后继续研

究
。
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