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摘 要 由于现在近红外光谱(near infrared spec蝴，Nm)分析技术所独具的特点，NIR已
成为近年来发展最快的快速分析测试技术，尤其在饲料工业在线分析中的应用，产生了巨大的经

济和社会效益。尽管NIR技术在饲料工业上的应用起步较晚，但越来越被人们所重视。为使广大

饲料生产与检测行业对NIR及在饲料工业中的应用情况有所了解，文章分别对NIR分析技术的发

展概况、测定原理及特点、分析测定过程、注意事项及在饲料工业中的应用等几方面进行讨论。
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l近红外分析技术的基本原理

近红外光谱的波长范围是780～2 500 am，通常

又将这个范围划分为近红外短波区(780一l 100 mR，

又称Herschel光谱区)和近红外长波区(1 100—

2 500 rim)。近红外光谱源于化合物中含氢基团，如

c—H、O—H、N—H和s—H等振动光谱的倍频及合

频的吸收。

近红外光谱法(Nms)利用有机物中含有C—H、

O—H、N—H和S—H等化学键的泛频振动或转动，

以漫反射方式获得在近红外区的吸收光谱，通过主

要成分分析、偏最／b-乘法和人工神经网等现代化

学计量学的手段，建立物质光谱与待测成分含量间

的线性或非线性模型，从而实现用物质近红外光谱

信息对待测成分含量的快速计算。近红外与固体试

样作用时，会出现6种情形，全反射、漫反射、吸收、

漫透射、折射和散射。

近红外光谱的获得通常有2种基本方式，即漫

透射方式和漫反射方式。透射测定方法与常见的分

光光度法类似，用透射率(T)或吸光度(A)表示样品

对光的吸收程度，吸收度的大小符合比耳一郎伯定

律。透射光谱一般用于均匀透明的真溶液或固体样

品。其计算公式为：

收稿日期：2009—02—17

Ai=lg壶=Eibei
式中A为样品中i组分的吸光度；Ti为样品

中i组分的透光率；￡；为摩尔吸光系数；Cj为i组分

的浓度；b为样品池厚度。

漫反射法是对固体样品进行近红外测定的常用

方法，当光源垂直于样品表面，有一部分漫反射光会

向各个方向散射，将检测器放在与垂直光源成45度

角，测定的散射光强度称为漫反射。光的反射有2

种，一种是表面反射，另一种是漫反射。所谓表面反

射，就是光线照射在光滑物体表面上被有规则地反

射出来的现象，它没有携带入射光与样品相互作用

的信息，与样品相互作用无关。所谓漫反射，就是光

线照射到粗糙物体表面被无规则反射的现象。当光

线照射到由一定厚度颗粒物质组成的样品层时，一

部分被吸收，一部分被反射出来，反射出来的光线反

映了样品的吸收特性，更多地携带有样品的化学信

息。反射光强度与反射率R的关系为：

。 反射光强
n一完全不吸收的表面反射光强

反射光强度A与反射率R的关系为：

A=k击
因此，样品在近红外区的不同波长处会产生相

应的漫反射强度，反射强度的大小与样品某成分的
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含量有关。用波长及其对应的反射强度便可给出样

品的光谱图。光谱中峰位置与样品中组分的结构有

关。近红外漫反射分析的基础在于不同样品的不同

组分在近红外区有特征吸收。被测组分含量与特征

吸收波长漫反射率倒数的对数成线性关系，即吸光

度(A)=lg(1／R)ⅨC。事实上，这种方法相对简单

和容易理解。对于被测饲料样品的光谱特征是多种

组分的吸收光谱的综合表现，对其中一个组分便可

建立一个回归方程：

Y。co+ClXl+C2x2+⋯⋯Cnxn

式中Y为有机物某成分的百分含量；co，C、⋯

c。代表回归系数；x1，x2⋯X。代表各有机成分的反射

吸光度值。Y值可通过常规法求得，x1，x2⋯b值可

用近红外光谱仪获得。

2近红外光谱分析技术的进展
20世纪80年代以来，由于计算机技术的发展

和化学计量学的应用，高性能的计算机与准确合理

的计量学方法相结合，使光谱工作者能在较短的时

间内完成大量的光谱数据的处理，NIR分析得到迅

速发展，有关NIR研究及应用的文献呈指数增长。

NIR仪器性能和生产规模都得到很大的提高，其应

用已由传统的农副产品分析扩展到石油化工、精细

化工、轻工食品、环境、医药、纺织品及饲料工业等众

多领域。近10年来，随着光纤技术在NIR中的应

用，使NIR实现了远程测试，NIR技术在工业生产过

程中在线分析方面显示了强大的生命力，并取得了

可观的经济效益。

NIR是一种无损的分析技术，采用透射或漫反

射方式可直接对样品分析，不需预处理样品。在测

量过程中不产生污染，通过光纤可对危险环境中的

样品进行遥测。因此，NIR可称为环境友好的绿色

快速分析技术，在人们日益注重生存环境的今天，

NIR技术的这一特点更引起人们的霞视。

1988年建立了国际近红外光谱协会(CNIRs)，

该协会的北美分会对NIR的文献(1905～1990)做了

全面的汇编。我国在NIl{技术的研究及应用方面

起步较晚，但近年来在仪器的研制、软件开发、基础

研究及应用研究方面已取得了可喜的进展，有些领

域已进入实质应用阶段，并创造了可观的经济效益。

NIR技术在我国饲料工业的应用刚刚起步，越来越
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受到人们重视。可预见，随着人们对NIR技术认识

的逐步深入，其应用及发展将有广阔的前景。

3近红外光谱仪的几种典型类型
根据分光方式，NIR仪器可分为滤光片型、光栅

扫描型、傅里叶变换、固定光路多通道检测和声光可

调滤光器等几种类型。下面分别简要介绍各类型的

特点和进展情况。

3．1滤光片型近红外光谱仪

滤光片型仪器呵分为固定滤光片和可调滤光片

2种形式。固定滤光片型光谱仪设计最早，这种仪

器要根据测定样品的光谱特征选择适当波长的滤光

片。测量教程是由光源发出的光经滤光片得到一定

带宽的单色光，通过样品池与样品作用后由检测器

检测。该类仪器的特点是设计简单、成本低、光通量

大、信号记录快和-睦固耐用，但这类仪器只能在单一

波长下测定，灵活性较差，如样品基体变化，往往会

引起较大的测量误差。为波长测定获得更多的样品

信息，提高分析结果的准确性，有些仪器配备了2个

固定滤光片和舣通道检测器，还有砦仪器配备了将

8个滤光片安装在一个轮子上构成的一个滤光轮，

这种仪器可根据需要较方便地在一个或多个波长下

进行测定。滤光片型的NIR仪器，其检测波长一般

在近红外波长区域，定量方法多用一元或多元线性

回归分析。

3．2扫描型近红外光谱仪

扫描型NIH仪器很早就得到使用，分光元件可

是棱镜或光栅。为获得较高的分辨率，现代扫描型

仪器多使用全息光栅作为分光元件，通过光栅的转

动，使单色光按波长长短依次通过测样器件，进入检

测器检测。根据样品形态不同，可选择不同的测样

器件，进入检测器检测。根据样品形态不同，可选择

不同的测样器进行透射或漫反射分析。这类仪器的

特点是可进行全谱扫描，分辨率较高，仪器价格适

中，便于维护；其最大弱点是光栅的机械轴长时间使

用易磨损，影响波长的精度和重现性，一般抗振性较

差，特别不适于作为在线仪器使用。

采用全谱校正，可从NIR谱图中提取大量的样

品信息，通过合理的计量学方法将光谱数据与校正

集样品的组成或性质数据关联，可得到相应的校正

模型。对未知样品分析时，根据测定的未知样的谱

图和已建立的数学模型，即可预测未知样品的组成

或性质。
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3．3傅里叶变换近红外光谱仪

进入20世纪80年代，傅里叶变换红外光谱成

为近红外光谱仪器的主导产品。该类型NIR仪器

的主要光学元件是Michel—son干涉仪，其作用是使

光源发出的光分成2束后，造成一定的光程差，再使

之复合以产生干涉，所得的干涉图函数包含了光源

的全部频率和强度信息，用计算机将样品干涉图函

数及光源干涉图函数经傅里叶变换为强度按频率分

布图，二者的比值即为样品的近红外谱图。与扫描

仪器相比，该类型仪器的扫描速度快、波长精度高且

分辨率好，短时间内即可进行多次扫描，可使信号做

累加处理，光能利用率高且输出能量大，仪器的信噪

比和测定灵敏度较高，可对样品中的微量成分进行

分析；这类仪器的缺点是干涉仪中有移动性部件，需

较稳定的工作环境。定性和定量分析采用全谱校正

技术。从近期几次国内外仪器展览会上看，该类型

的仪器将成为Nm仪器的主导产品。

3．4固定光路多通道检测近红外光谱仪

固定光路多通道检测NIR仪器是20世纪90年

代新发展的一类NIR仪器。其原理是光源发出的

光先经样品池，再由光栅分光，光栅不需转运，经光

栅色散的光聚集在多通道检测器的焦面上，同时被

检测。这类仪器采用全息光栅分光，加之检测器的

通道达l 024或2 048个，可获得很好的分辨率。由

于检测器对所有波长的单色光同时检测，在瞬间可

完成几十次甚至上百次的扫描累加，因而可得到较

高的信噪比和灵敏度。采用全谱校正，可方便地进

行定性和定量分析。仪器光路固定，波长精度和重

现性得到保证。仪器内无移动性部件，其耐久性和

可靠性都得到提高。因此，这类仪器适合现场分析

和在线分析。

3．5声光可调滤光器近红外光谱

声光NIR仪器被认为是20世纪90年代NIR最

突出的进展，其分光器件为声光可调滤光器。声光

光谱的工作原理是根据各向异性双折射晶体的声光

衍射原理，采用具有较高的声光品质因素和较低的

声衰减的双折射晶体制成分光器件。晶体对1个固

定的声频率，仅有很窄的光谱带被衍射，因而连续改

变超声频率就能实现衍射波长的快速扫描。该仪器

的最大特点是无机械移动部件，测量速度快，精度

高，准确性好，可长时间稳定地工作，并消除光路中
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各种材料的吸收及反射等干扰。

4近红外光谱分析技术的特点及在饲料检

测中的应用
4．1近红外光谱的特点

4．1．1近红外光谱分析的优点

1)各种不同物态的样品不需处理可直接测量，

且不消耗样品。2)谱带较弱，故测量光程较长，光程

的精确度要求不高。3)所用光学材料便宜，一般石

英或玻璃即可满足要求，并可用较强的辐射源，使信

号的强度增加，提高信噪比。4)近红外光的散射效

应较强，可做固体、半固体和液体的漫反射可散射分

析。5)近红外短波区域由于吸光系数非常小，在固

体样品中的穿透深度可达几厘米，因而可用透射模

式直接分析固体样品。6)适用于近红外的光导纤维

易得，利用光纤可实现在线分析或遥测，极适于生产

过程控制和恶劣环境下的样品分析。7)分析速度

快。8)除了含有氢原子的化学键外，其他基团的振

动频率均不在近红外区域产生吸收，减少了干扰；有

可能在其他基团组成的物质中检测极微量的含氢基

团的物质，如谷物中微量水的分析。9)从一个光谱

可获得样品的多方面信息。10)仪器的构造较简单，

易于维护。

由于近红外光谱的以上特点，与传统方法相比，

在测量精度上有很大改善；与标准试验方法相比，

NIR提供数据的速度快；其应用一般会使试验成本

降低，提高分析效率，并取得可观的经济效益。

4．1．2近红外光谱分析的缺点

近红外分析也有其固有的缺点，主要表现在以

下几点：1)由于测定的是倍频吸收，灵敏度差，特别

在近红外短波区域，需较长的光程，对微量组分的分

析仍较困难。2)红外光谱分析不是一个直接测定方

法，而是将未知样品测得的光谱通过定标模型分析

其组成或性质。因此，定标模型的适用范围、基础数

据的准确性及选择计量学方法的合理性，都将直接

影响最终的分析结果。

4．2近红外光谱技术在饲料检测中的应用

由于现代近红外光谱分析所独具的特点，加之

仪器的制造水平，光谱化学计量学软件的开发及各

种测样附件的研制均已达到较高水平，自20世纪

80年代中后期以来，近红外光谱已由传统的农副产

品分析扩展至众多的其他领域。目前应用的领域已
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包括农产品与食品、石油化工产品、生命科学与医

学、化学分析、纺织行业和环境监测等。在饲料检测

中，目前近红外光谱技术不仅能测定饲料中的常规

成分，如水分、粗蛋白、粗纤维和粗脂肪，还能测定饲

料中的微量成分，如氨基酸、维生素和有毒有害物质

(棉酚和植酸)等，还可进行饲料营养价值评定，如消

化能、代谢能、可利用氨基酸及有机物消化率等，也

可用于在线品质控制，此外，在饲料原料的真伪鉴别

方面也存在很大的潜力。

5近红外光谱的分析过程
5．1定标程序

动用一套定标用样品，根据其化学测定值和特

征波长处的吸光度值，动用多元回归计算求出定标

方程的系数，即求出定标方程的过程。

5．1．1标样筛选

从大量样品中筛选出一套用于定标用的样品，

筛选出的样品必须具有代表性，即需含将来所要分

析样品的特性，包括物理学、化学、植物学特性和加

工贮藏方法。选样的方法可根据样品的含量分布、

结构特性或样品光谱特性随机选样。创建一个新的

校正模型，至少需要50个样品，通常以70—150个

样品为宜。样品过少，将导致模型的欠拟合性；样品

过多，将导致模型的过拟合性。

5．1．2稳定样品组

为使定标模型具有较好的稳定性，即其预测性

能不受仪器本身波动和样品温度发生变化的影响，应

在定标中加—上温度发生变化和仪器发生变化的样品。

5．1．3常规化学法测定成分含量

采用国家标准或其他公认的化学法测定样品中

某些成分的含量。

5．1．4获取近红外光谱数据

用近红外光谱分析仪获得定标样品的光谱数

据，并对其进行数学转换(一阶或二阶导数形式)。

5．1．5定标方程建立

利用样品成分含量及样品的光谱数据，通过主

成分分析、偏最小二乘法和人工神经网等现代化学

计量学手段，建立物质光谱与待测成分间的线性或

非线性模型，以实现用现代近红外光谱信息对待测

成分含量的快速计算。

5．1．5．1逐步回归(stepwise multiple linear re舯．
sion，SMLR)

选择回归变量，产生最优回归方程的一种常用
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数学方法。它首先通过单波长点的回归校正，误差

最小的波长点的光谱读数即为多元线性回归模型中

的第一独立变量；以第一变量进行二元回归模型的

比较，误差最小的波长所对应的光谱读数则为第二

独立变量；以此类推获得第三独立变量。但独立变

量的总数不超过[(N／10)+3]，N为定标系数中样品

的数量，否则将产生模型的过适应性。

5．1．5．2主要成分回归法(曲ncipal components Ie—

gression，PCR)

如果在回归中应用所有的100个NIR波长点光

谱的信息，建立回归模型时，至少需要101个样品建

立101个线性方程。该方法可用于压缩所需样品数

量，同时又采用了光谱所有的信息，它将高度相关的

波长点归于一个独立变量中，进而以为数不多的独

立变量建立回归方程，独立变量内高度相关的波长

可用于主成分得分，将其联系起来。

5．1．5．3偏最小二乘法(partial least square regre

ssion，PLSR)

偏最小二乘回归法是20世纪80年代末应用到

近红外光谱分析上的。该方法与PCR很相似，仅在

确定独立变量时，不仅考虑了光谱的信息，还考虑了

化学分析值，该方法是目前近红外光谱分析上应用

最多的回归方法。在制定饲料中水分、粗蛋白、粗纤

维、粗脂肪、赖氨酸和蛋氨酸测定的定标模型时多采

用此法。

5．1．6定标方程准确性的检验

定标方程优劣的评判可选用定标标准差(stein．

dard@lTor of calibration，SEC)、变异系数(CV)、定标相

关系数廊和F检验的F值等对定标结果做初步评

价，如SEC值和CV值较低，而船值和，值较高则

说明其准确性好，相反则不好。这些参数的具体含

义如下：

标准分析误差(SEC或SEP)指样品NIR与经典

分析间残差的标准差，表达为SEC=

~／∑(YNci—YRci)2／(nc—llw一1)，标样品常以SEC表
示，检验样品常用SEP表示。相对于标准分析误

差，[SEC(C)]是指样品标准分析误差中扣除偏差的

部分，表达为SEC(C)=SEC2一Bias2。偏差(Bias)指

残差的平均值；相关系数(r)指NIR测定值与真值

的相关性，通常定标样品相关系数以R表示，检验

相关素数以r表示。
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异常样品指样品NIR光谱与定标样品差别过

大，即当样品的H值大于0．6，则该样品被视为异常。

残差的平均值：

忍=,／1一SECz(n。一Ik—1)／sD之(n。一1)

F=R：(n。一nw一1)／(1一只：n。)

式中 Ilc和IlW分别为定标样品数和波长数；

YN。j指第i个样品某成分近红外预测值；YR。i指第i

个样品某成分的化学分析值；SD。指定标样品某成

分化学分析值的分布标准差。

5．2预测

预测是指考察定标方程用于测定未参与定标样

品的准确性，预测所选样品应能代表被测样品的大

致含量范围。用预测标准差SEP(standard error of

performance)、变异系数、预测相关系数R。和偏差对

定标方程做最终评价。若预测样品的特性与定标样

品相近，则预测效果好，否则效果差。

如果预测标准差和相关系数与定标值二者相差

不大，则说明定标是可行的：

SEP=√∑(YNpi—YRpi)2／(Ilp一1)

吃=√1一SEPZ／SDZ艘

式中 llp为被测样品数；YN。i为第i个预测样品

某成分含量的近红外分析值；YRpi为第i个预测样品

某成分含量的化学分析值；sD即为预测样品某成分

化学分析值的分布标准差。

5．3实际测定

如果预测效果好，就可反定标方程用于生产，进

行实际监测。近红外光谱分析过程如图l所示。

收集／制备定标样品组 常规法测定样品某成

采集样品的光谱数据(波长范围为1 100—2 500 hill

光谱数据的数学转换(一阶或二阶导数)

回归计算

土
定标方程

收集制备检验样品组二二[
扫描检验样品组

成分含量计算l

，

打印检测结果I

综述耵

5．4定标模型的更新

定标是一个由小样品估计整体的计量过程，因

此，定标模型预测能力的高低取决于定标样品的代

表性和化学分析方法的准确性。由于预测样品的不

确定性，因此，很难一下选择到大量的适宜定标样

品。所以，在实际检测分析工作中，通常采用动态定

标模型方法来解决这个问题。所谓动态定标模型方

法就是在13常分析中边分析边选择异常样品，定期

进行定标模型的升级，具体可概括为以下几个步骤：

1)定标设计。2)分析测定。3)定标运算。4)实际预

测。5)异常数据检测。6)再定标设计。7)再分析测

定。8)再定标运算。

6近红外光谱检测分析时的注意事项与讨

论
漫反射分析检测器所检测到的信号是分析光与

样品间经多次反射、折射、衍射及吸收后返回样品表

面的光。光与样品作用，在反射、折射及衍射等方面

的差异都将影响反射系数，而这些差异又源于样品

的粒径大小、分布和外观形态等方面的差异。另外，

样品基体的变化对漫反射的强度也有很大的影响。

其中，样品的粒径大小和均匀度对光漫反射强度影

响很大。因此，要求待测样品的粒径大小、均匀度和

基体与用于定标样品尽可能相同。

6．1异常样品的分类

异常样品可分为好和坏2类。好的异常样品加

入定标后可增加该模型的分析能力，而坏的异常样

品加入定标模型后降低模型准确度。甄别样品的标

准有2个l 1)H值，好的异常样品0．6≤H≤5．0，通

常坏的异常样品H>5．0。2)SEC，通常好的异常样

品加入定标模型后，SEC不会显著增加，而坏的异常

样品加入定标模型后，SEC显著增加。

6．2异常样品的处理

NIR分析中发现异常样品后，要用经典方法对

该样品进行分析，同时对该异常样品类型进行确定。

属于好的异常样品则保留，并加入到定标模型中，对

定标模型进行升级；属于不好的则不应加入到定标

模型中，以免破坏定标模型。

6．3定标模型的选择

定标模型的选择原则为定标样品的NIR光谱

能代表被测定样品的NIR光谱，操作上是比较它们

(下转第19页)
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产中，合理运用稻米代替部分玉米作能量饲料，中草

药组方可替代抗生素达到提高肉仔鸡生产水平和经

济效益的目的。
表3经济效益 元／只

饲料成本 3．62a 3．22b 3．36b 2．76c

墨型 !：兰： !：丝： !：坐： i：塑：

注同表2

3小结与讨论
试验结果表明，在平均日增质量、采食量、饲料

转化率和经济效益方面，试验结果以混合型基础日

粮+复方中草药添加剂组效果最好；而以混合型与

玉米型饲料及中草药添加剂与抗生素添加剂的对比

来看，混合型饲料优于玉米型饲料，中草药添加剂优

于抗生素添加剂，这说明，用稻米代替部分玉米作能

量饲料，用中草药代替抗生素是可行的。试验的复

方中草药配方中含有大蒜素和辣椒素成分，能刺激

味觉，增强适口性和采食量，与文献报道一致。这表

饲料添加剂

明，日粮中添加中草药添加剂可改善饲料的适口性，

提高饲料采食量和日增质量，降低耗料比和饲料成

本。

参考文献
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光谱间的H值。如果待测样品的H值≤0．6，则可

选用该定标模型；如果待测样品H值>0．6，则不能

选用该定标模型；如果没有定标模型，则需要对现有

模型进行升级。

6．4模型的升级

定标模型升级的目的是为了使该模型在NIR

光谱上能适应于待测样品。操作上是选择25—45

个当地样品，扫描其NIR光谱，并用经典方法测定

水分、粗蛋白、粗纤维、粗脂肪、赖氨酸或蛋氨酸含

量，然后将这些样品加入到定标样品中，用原有的定

标方法进行计算，即获得升级的定标模型。

6．5波长的准确性和重现性

用加盖的聚苯乙烯来测定仪器的波长准确度和

重现性，以陶瓷参比作为对照，测定聚苯乙烯皿中聚

苯乙烯的3个吸收峰的位置，该3个吸收峰位置的

漂移应小于0．5 llln，每个波长处漂移的标准差应小

于0．05 nnl。

6．6仪器外用检测样品的测定

将1个饲料样品(通常为豆粕或玉米)密封在样

品槽中作为仪器外用的检测样品，测定样品中粗蛋

白、粗纤维、粗脂肪和水分含量，应无显著差异。

6．7仪器噪声

多次扫描(至少30次)仪器内部陶瓷参比，以多次

扫描光谱吸光度残差的标准差来反映仪器的噪声。残

差的标准差应控制在30 tg(1／lR)x 10_6以内。

6．8异常样品的确定

根据待测样品NIR光谱选用对应的定标模型，

对样品进行扫描，然后进行待测样品NIR光谱与定

标样品间的比较。如果待测样品H值≤0．6，则仪

器将直接给出样品的测定结果，如果待测样品H

值>0．6，则说明该样品已超出了该定标模型的分析

能力，对于该定标模型，该样品被称为异常样品。

参考文献

[1]丁丽敏．近红外光谱分析技术及其在评定饲料营养
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