
2 0 1 2年3月 农业机械学报 第43卷第3期

DOI：10．6041／j．issn．1000·1298．2012．03．020

酒糟主要成分含量的近红外反射光谱快速分析
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水

【摘要】 从全国21个省份收集78个代表性酒糟样品，采用国标方法测定了其成分含量并进行了统计分析，

结果显示粗纤维、粗灰分和粗蛋白3种成分质量分数分布范围分别为1．60％一37．54％、0．74％一26．85％和

12．Ol％一38．69％，标准偏差分别为8．33％、5．21％和7．11％，样品成分含量差异较大。利用NIRS建立了其粗纤

维、粗灰分和粗蛋白质量分数的定量分析模型，定标决定系数分别为0．98、0．91和0．96，定标标准误差分别为

1．19％、1．58％和1．6l％，验证决定系数分别为0．98、0．92和0．96，预测标准误差分别为1．20％、1．57％和1．60％

相对分析误差分别为7．38、3．75和4．98，模型预测精度较高，可以用于实际检测分析。
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Abstract

Dried distillers’grains were rich in nutrition，which used as protein feed materials，and could give

some benefit to supplement feed deficit and reduce feed cost．Totally 78 dried distillers’grains samples

were collected from 2 1 provinces of China．Crude fiber，crude ash and crude protein contents were

detected in laboratory by standard methods．The statistic analysis showed that the distribution range of

crude fiber。crude ash and crude protein contents were 1．60％一37．54％，0．74％～26．85％and

12．0l％一38．69％，respectively，the standard distribution value of them were 8．33％，5．21％and

7．1 1％．respectively．The big differences in components content were mainly caused by the remaining

rice hull during drying and separating process．Quantitative evaluation models were established to

determinate crude fiber，crude ash and crude protein content of dried distillers’grains by NIRS methods．

The results of NIRS analysis showed that this method could provide rapidly quantitative prediction for

crude fiber，crude ash and crude protein contents in dried distillers’grains，the coefficient of

determination in calibration were 0．98，0．9 1 and 0．96，respectively；the standard error in calibration

were 1．19％，1．58％and 1．61％，respectively；the coefficient of determination in validation were

0．98。0．92 and 0．96，respectively；the standard error in validation were 1．20％，1．57％and 1．60％，

respectively。and the ratio of performance to standard deviation were 7．38，3．75 and 4．98，respectively．

The prediction values of these models are accurate．
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引言

随着我国规模化养殖的发展，饲料需求量日益

增加，饲料短缺尤其是蛋白质饲料短缺形势日益严

峻”“1。2010年我国蛋白质饲料缺I=I为0．38亿t，

2020年缺口将达到0．48亿t”o。在此情况下，开发

利用非常规蛋白饲料来源，补充供应缺口势在必行。

我国酿酒形成的副产物数量巨大，干白酒糟年产量

达到400万t以上，干啤酒糟产量近500万t”o。J。

酒糟营养丰富，粗蛋白含量高，常被用作蛋白质饲料

原料配制畜禽日粮。国内外相关研究表明，动物日

粮中添加一定含量的酒糟，可以促进动物生长，提高

动物产出(蛋、奶、肉等)，降低饲料成本”“1。我国

酒糟产品众多。其成分含量与发酵原料、发酵工艺密

切相关，有必要了解其成分含量，为其饲料化利用提

供数据支撑。

常规实验室化学分析耗时长、前处理过程繁琐、

对测定人员的操作技术要求高，不利于实现对饲料

原料快速、实时检测分析。近红外反射光谱(HeRr

infrared reflectance spectroscopy，简称NIRS)分析技

术具有测试速度快、无需对样品进行前处理、无需试

剂消耗、不产生污染、可多种成分同时分析等诸多优

点，在食品、医药、石油化工和饲料等领域已经有了

较多的应用”““。但目前利用NIRS分析酒糟成分

含量的研究鲜见报道。

本研究从全国收集具有代表性的酒糟样品，在

实验室成分含量测定的基础上，分析其成分含量差

异性，并研究利用NIRS建立其化学成分含量快速

定量分析的方法，以实现酒糟成分含量的快速分析。

1材料和方法

1．1试验材料

从全国21个省(直辖市)收集78个代表性酒

糟样品(图1)。酒糟种类包括白酒糟、啤酒糟和黄

酒糟，酿造原料包括不同品种的玉米、小麦、高粱和

水稻等。每个样品经充分混匀后分为两部分，一部

分扫描近红外光谱，粉碎粒度为l mm；另一部分分

析化学成分含量，粉碎粒度0．45 mm。

1．2试验方法

1．2．1化学成分的测定

酒糟样品含水率、粗纤维含量、粗灰分含量和粗

蛋白含量测定分别参照GB／T 6435--2006、GB／T

6434--2006、GB／T 6438--2007和GB／T 6432一
1994。

1．2．2近红外光谱的采集

利用BUCHI NIRFIex 500型傅里叶近红外光谱

、、
I

、 』

～，

图1 酒糟样品来源地及数量分布

Fig．I Sampling regions and samples’number

仪采集酒糟样品光谱。装样用光学样品皿的直径为

10 cm，高为1 cm，装样量约为75 g。光谱采集过程

中，样品皿随旋转部件旋转。光谱扫描范围为

10000—4000 cm～．分辨率为4 cm～，扫描32次。

以3次光谱平均值作为样品的光谱。

1．2．3近红外定标模型的建立与验证

采用BUCHI公司提供的NIRcal 5．2分析软件．

运用偏最dx--乘法(PLS)回归分析．建立各成分含

量的近红外光谱定量分析模型。

利用化学值绝对误差来检验化学值异常样

本”“。化学值绝对误差的阈值设置为样本集平均

误差的3倍，大于该值意味着该样本化学值异常。

通过独立的验证集对建立的定标模型进行检

验。运用定标决定系数(《)、验证决定系数(R：)、

定标标准误差(SEC)、预测标准误差(SEP)和相对

分析误差(RPD)来评价定标模型的优劣DS]。SEC

与SEP越小，模型精度越高；SEC与SEP越接近，模

型稳定性越好；RPD越大越好，当RPD大于3时，认

为定标效果良好，可用于实际的检测分析。本研究

依上述指标选择最佳的预处理方法以及确定各成分

含量的最佳定标模型。

2结果与分析

2．1酒糟成分含■分析结果与讨论

酒糟样品的含水率平均值为5．57％，其最大值

仅为8．41％，远低于饲料产品含水率低于13％的行

业要求。酒糟作为粮食发酵后副产物，因营养物质

丰富，极易滋长霉菌。降低酒糟吉水率。可以抑制其

中霉菌生长。防止酒糟产品发霉变质，这是其含水率

偏低的主要原因。

酒糟的粗纤维质量分散、粗灰分质量分数和粗

蛋白质量分散化学分析结果见表1，此结果表明酒

糟上述成分含量分布范围较广，变异性较大。
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裹1 酒糟成分含量化学分析结果

Tab．1 Chemlcal results of dried distillers’

grains’components ％

图2为酒糟粗纤维、粗灰分和粗蛋白质量分数

频数分布图，图中组数与组距依据斯特杰斯经验公

式确定。由图2可见样品中存在一定数量的高纤

巅
疃
鞋

维、高灰分、低蛋白含量样品。

自然含水率低于45％，干物质中粗纤维质量分

数低于18％，粗蛋白质量分数高于20％的物料属于

蛋白质饲料；糟渣类农产品加工副产物，当加工提出

原料中的淀粉或蛋白等物质后，其干物质中含纤维

量等于或者超过18％者划归粗饲料¨“。经统计，78

个酒糟样品中有53个样品的粗纤维质量分数低于

18％，且蛋白质质量分数高于20％，可将这类酒糟作

为蛋白质饲料原料利用；余下25个样品的粗纤维质

量分数高于18％，宜将这类酒糟作为粗饲料利用。

4 8 12 16 20 24 28

粗纤维质量分数，％

20
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嚣10
世
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霪滋震霪霾
16 20 24 28 32 36 40

粗蛋白质量分数肠

图2粗纤维、粗灰分和粗蛋白质量分数频数分布

Fig．2 Frequency distribution of crude fiber，crude ash and crude protein

高纤维质量分数的样品，其粗蛋白质量分数较

低，且粗灰分质量分数相对较高(表2)。然而粗纤

维与粗蛋白、粗纤维与粗灰分间线性、多项式和指数

相关关系均不强烈，其决定系数(R2)为0．02～

0．45，并无确定的规律可循。究其原因，主要是酿酒

工艺中作为填充剂使用的稻壳在不同干燥分离工艺

下，其剩余量有差异。若不经过分离工艺，稻壳在干

酒糟中含量达35．5％～44．74％otT]。通常玉米、小

麦、高粱等酿酒原料粗蛋白质量分数为8％一12％，

粗纤维质量分数为1．5％一2．4％，粗灰分质量分数

为1．2％一1．4％。ts]；而稻壳粗蛋白质量分数为

2％一5％，粗纤维质量分数为35．5％一45．0％，粗

灰分质量分数为11．4％～22．O％019]。

因酒糟的化学成分含量差异较大且各成分含量

分布范围较广，经验值或平均值与其实际含量有较

大偏差。对酒糟产品成分含量若不进行具体分析，

配制畜禽日粮时，将造成日粮营养成分不足或者成

分不平衡，妨碍动物的生长与产出。

裹2高纤维酒糟样品各成分质量分数

Tab．2 Component contents of samples with high crude fiber content ％

样品编号 粗纤维 粗灰分 粗蛋白 样品编号 粗纤维 粗灰分 粗蛋白

A 37．54 21．92 12．0l N 21．7l lO．83 15．53

B 26．96 6．88 12．24 O 21．43 11．09 15．74

C 30．50 9．01 12．83 P 24．24 18．67 15．95

D 27．18 23．95 13．46 Q 18．71 6．05 15．98

E 31．83 14．Ol 13．72 R 28．93 15．32 16．Ol

F 24．84 12．14 14．27 S 25．03 13．52 16．16

G 8．88 14．97 14．43 T 24．09 12．77 16．27

H 23．90 13．65 14．46 U 18．Ol 8．10 16．37

I 24．39 14．57 14．79 V 22．39 13．6l 17．2l

J 27．84 14．04 14．93 W 24．10 13．96 17．23

K 23．70 26．85 15．24 X 24．18 11．29 19．36

L 27．35 15．1l 15．44 Y 22．75 11．95 19．87

M 29．60 t3．86 15．52 平均值 24．80 13．92 15．40
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2．2酒糟NIRS分析结果与讨论

2．2．1样品的近红外光谱

如图3所示，酒糟样品中有机物在近红外谱区

范围内的吸收特征为各成分含量的NIRS定量分析

提供了丰富的信息基础。从光谱图中可以看出，

4 000—7 G00 cm“范围内样品含大量氢基团，在其

倍频区和合频区均形成强烈的吸收。78个酒糟样

品光谱表现出一定的离散，表明存在一定的基线

漂移。

波数／cm—I

图3 78个酒糟样品的近红外原始光谱

Fig．3 NIRS original spectra of 78 samples

2．2．2定标集与验证集的选择

定标集的选择主要考虑样品来源代表性、成分

含量代表性。本研究从全国21个省份市场采样，保

证了样本来源的代表性；按照样品成分大小隔l取

3选择定标集样品，使定标样品在所测得含量范围

内均匀分布，保证了定标集样本含量的代表性。根

据以上所述定标集挑选方法，经剔除化学值异常样

本后，分集结果见表3。

2．2．3 NIRS分析结果

运用二次导数平滑方法可消除光谱随机噪声，

提高信噪比；变量标准正态化可校正因散射引起的

光谱误差；一阶导数方法可用来消除基线漂移，提高

光谱的分辨率；数据归一化可用来消除测量中的随

机误差【2引。经适当的预处理后，酒糟粗纤维、粗灰

分和粗蛋白质量分数与近红外光谱间建立起较好的

相关关系，定标结果见表4。

利用独立的验证集对表4的定标模型进行验

证。图4表明，粗纤维、粗灰分与粗蛋白NIRS模型

表3酒糟样品定标集与验证集统计结果

Tab．3 Statistic results of calibration and validation samples set

表4酒糟成分含量NIRS定标结果

Tab．4 NlRS calibration results of dried

distillers’grains’components

注：ds2表示9点二次导数平滑；SNV表示变量标准正态化；

dbl表示一阶BCAP导数；n01表示归一化介于0至1；dbl92表示一

阶BCAP导数2点间隔。

的尺：分别为o．98、o．92与o．96，SEP分别为

1．20％、1．57％与1．60％；RPD分别为7．38、3．75

与4．98。酒糟3种成分含量定量分析模型SEC与

SEP相近，模型较稳定。

由于无机成分在近红外光谱区内并没有特征的

吸收光谱，对其定标只能根据其与其他成分的相关

来进行Ⅲ1。因此相对于酒糟粗纤维、粗蛋白NIRS

定量分析模型，粗灰分模型的尺：、R：小，RPD略低。

不同酒厂使用的发酵原料、发酵工艺不尽相同，

最终所得酒糟产品也有其差异性。利用NIRS对其

成分进行快速检测具有现实意义。

实测值脱
(b)

粗纤维、粗灰分和粗蛋白外部验证结果

Fig．4 Validation results of crude fiber。crude ash and crude protein

(a)粗纤维(b)粗灰分(c)粗蛋白

∥一詹『囊『
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3结束语 要乖J成)TJ分NI的R淼麓麓篇嚣暮是三笔妻
对全国代表性酒糟样品的成分含量进行分析并 于3，预测精度较高，可用于实际检测分析。
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