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玉米秸秆是我国产量最大的秸秆生物质资源!但目前还没有快速高效的组分分析方法!本研究利

用傅里叶变换近红外漫反射光谱#

'_Q-

$技术!采用偏最小二乘法 #

PU-

$!在国内首次建立了
'_Q-

测定玉

米秸秆中灰分'半纤维素'纤维素'

\%42$5

木质素'酸不溶灰分和水分含量的校正模型!该模型稳定!适合

不同地区'不同品种的玉米秸秆及其不同部位"实验结果表明!采用一阶导数
f\41%'$1182

滤波预处理!谱

区在
M,))

"

"L))/=

V,

!能得到理想的预测模型"该模型对玉米秸秆各组分的交叉验证均方差 #

QI-<]#

$

范围为
)&)*)@

"

,&ML

!预测误差 #

QI-<P

$范围为
)&!LR*Y

"

!&LS,*Y

!预测相关系数
%

)&S",,

"该研

究对加速我国秸秆生物质的工业转化具有重要意义"
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在我国各个发展领域执行可持续发展战略#

-;204854:%.

6.B.%$

(

=.5020140.

J3

$是国民经济持续'快速'健康发展的关

键和保证"

,*"@

年第一次石油危机冲击后!开发利用生物质

能源的技术得到世界各国的重视和发展"我国是农业大国!

秸秆是生物质资源中高值化应用潜力最大的资源之一"而玉

米秸秆是我国三大秸秆资源之一!约占我国秸秆总产量的

@R&,SY

"目前玉米秸秆由于受到自身特点和转化技术的制

约!还没有得到高效全利用!主要用作反刍动物饲料和农村

生活燃料!少量用作工业原料或者还田'废弃燃烧"随着生

物质利用研究的进展!玉米秸秆在工业中的应用将会越来越

多"而玉米秸秆无论是作为动物饲料!还是工业原料!都需

要对其中的主要成分纤维素'半纤维素和木质素等进行测

定!为应用提供基础数据"

传统方法对玉米秸秆这几大成分的分析!不仅测定速度

慢'成本高!而且使用试剂有害!不适合大批样品的测定"

近红外反射光谱#

'_Q-

$具有测定速度快'样品制备简单'不

耗费化学试剂'操作简便'信息丰富等优点(

,

)

!非常适合多

组分测定"在纤维素原料方面!

'_Q-

技术最早用于青贮饲

料的分析!而且主要集中用于中性洗涤纤维#

'C9

$与酸性洗

涤纤维#

7C9

$含量'消化率和其他营养成分的研究与评价

上!以指导反刍家畜生产(

!+M

)

"国内也在这方面做了大量工

作!如中国农业大学利用近红外光谱技术对玉米秸秆的
'C9

和
7C9

含量!对绵羊日粮的消化率等进行了测定!建立了

测定模型(

L

)

"随着对生物质研发力度的加大!国外研究者将

'_Q-

技术应用到生物质组分的测定上!并建立了组分数据

库!为生物质的高效转化提供了有效分析手段(

R

!

"

)

!而国内

目前还没有建立针对生物质工业应用的
'_Q-

快速高效分析

方法"因此研究利用
'_Q-

快速'准确测定玉米秸秆的纤维

素'半纤维素'木质素'灰分的方法!建立玉米秸秆的光谱

数据库!将为我国玉米秸秆的利用提供高效分析平台和信息

平台"

,

!

实
!

验

#$#

!

实验材料

供试样品采自
!))@

"

!))M

年!山东'河北'山西'辽宁'

河南
L

省种植的不同品种的玉米秸秆"以上样品共计
@S)

份!用植物粉碎机粉碎!过
M)

目筛!样品装入密封袋中!常

温下避光贮存"

#$(

!

仪器与样品光谱测定

实验仪器为
'8/$%.0

公司#美国$生产的
'.T;2

傅里叶变

换近红外光谱仪"仪器工作参数为&谱区范围
M)))

"

,))))

/=

V,

!扫描次数
RM

次!分辨率
S/=

V,

"取适量的玉米秸秆

粉盛入旋转样品池!用压样制样器在样品杯内制样"每个样

品重复装样
@

次!计算其平均光谱!贮入计算机中"其中
L



个样品的近红外漫反射光谱如图
,

所示!近红外光谱图有多

处吸收峰!可以作为定量分析的依据"
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样品中各组分的含量测定

样品的水分含量按照国标
WH!R""&!

*

S,

测定!灰分按

照国标
WH!R""&@

*

S,

测定!纤维素'半纤维素'

\%42$5

木

素和酸不溶灰分的测定按照
#45-$.20

(

S

)方法的原理!结合

王玉万改进方法(

*

)和
]$501.142U414

等(

,)

)改进的尼龙袋法进

行"

#$F

!

建立
RQ1G

数学模型的方法

偏最小二乘#

PU-

$是一种相对而言较新的多元数据处理

技术!它在考虑全谱区各波长点的光谱参数的同时!还兼顾

到被分析样品内部各成分之间的关系"因此!试验中采用

De754%

3

20#R&!

商用光谱定量分析软件中的
PU-

算法!将

采集的玉米秸秆不同部位的样品的近红外光谱与其相应的水

分'灰分'半纤维素'纤维素'

\%42$5

木素和酸不溶灰分

#

7K7

$基础测定数据分别进行拟合建模"以校正集样品的

交叉验证均方差#

QI-<#]

$为指标优化光谱预处理方法和

模型参数!以对未知样品的预测均方差#

QI-<P

$考察模型

的预测准确度"

QI-<]#

和
QI-<P

的计算公式如下

QI-<]#

'

6

#

T

8

4+

8

4

$

!
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+

槡 ,

QI-<P

'

6

#

T

8

4+

8

4

$

!

槡 ?

!!

式中&

T

8

4

是标准化学方法测得的值!

8

4

是
'_Q

预测值!

5

是校正集样品数!

?

是验证集样品数"

!

!

实验结果与分析

($#

!

玉米秸秆组分的化学分析结果

实验样品中灰分'水分'半纤维素'纤维素'木质素和

酸不溶灰分#

7K7

$的测试标准误差分别为
!&"R

!

)&S"

!

@&@S

!

L&@)

!

!&L!

和
)&@)

#见表
,

!表中
-C

为标准差$"样品

中各组分的含量变幅很大!说明样品来源范围广!其含量变

化范围基本上可以覆盖当前生产上推广玉米品种和青贮品种

中可能出现的纤维含量!可以很好地用于建立玉米秸秆不同

组分近红外光谱校正模型"

($(

!

光谱数据的预处理

对采集到的原始光谱!进行必要的平滑和求导等数学预

处理!其目的是过滤噪声'提高信噪比!消除基线飘移的干

扰"从建模的效果看!
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导数平滑滤波(

,,

)

#

\41%

5$11826.18B408B.G8%0.1

$优于
-4B80X[

3

+W$%4

3

平滑滤波(

,!

)

&应

用一阶导数与
\41%'$1182

滤波结合处理生成的导数光谱建

模!可获得理想效果"但采用
\41%'$1182

导数滤波时!应慎

重选择段长#

-.

J

=.50%.5

J

0E

$和段间距#

W4

(

:.0?..52.

J

+

=.502

$"段长不易大于
,@

!较为理想的段间距在
M

"

R

之间

比较合适!本试验中采用了
L

"
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!

校正模型的优化及交叉验证结果

当模型的雏形建立后!必须应用交互效验方法!对模型

逐步优化!其目的是剔除奇异点#

e;0%8.1

$和强影响点!确定

最优主因子!直到获得最佳模型"

判断和剔除奇异点和强影响点!一是采用
I4E4%45$:82

距离(

,@

)

#马氏距离$!即
JG

4'

#

=

4+

7

=

$

;

+

,

.

#

=

4+

7

=

$

*

"设定显著

性水平#

)&)L

$!通过
C8T$5

检验来剔除"二是通过杠杆值来

考察对模型的影响(

,M

)

!即采用-剔一.交互效验的方法!结合

杠杆值!即
1

4'

,

?

3

=

D

4

#

*

D

.+

*

.

$

+

,

=

4

!与学生化残差值#

-0;+

6.508X.61.286;4%

$等指标联合诊断(

,L

)

!逐步剔除这些强影响

点"

光谱范围和
PU-

主因子数是影响模型质量的两个主要

参数"其中光谱范围的选择过程实际就是样品中各组分光谱

信息的筛选过程!它直接影响到光谱信息的利用效果!继而

影响模型的准确性"

PU-

主因子数则关系到模型的稳定性!

太小会出现-欠拟合.!太大会出现-过拟合."

根据以上模型建立的规则!经
De754%

3

X.1#R&!

软件

优化得到的各组分的光谱范围'

PU-

主因子数和校正集样品

交叉验证结果如表
!

"表
!

显示!样品各组分建模光谱范围

很宽!在
M,))

"

"L))/=

V,波谱范围内都能得到较好的交叉

验证结果"灰分'半纤维素'纤维素'

\%42$5

木素'酸不溶灰

分#

7K7

$和水分的模型的相关系数分别为
)&*@M,

!

)&*@,"

!

)&*LR*

!

)&*RM"

!

)&*R!,

和
)&SR)*

!交叉验证均

方 差 #

QI-<#]

$分 别 为
)&**,Y

!

,&!"Y

!

,&MLY

!

)&L**Y

!

)&)*)Y

和
)&LM"Y

!说明模型预测值和化学测定

值接近!完全可满足工业生产中对组分测定精度的要求"

($F

!

模型对玉米秸秆各组分的预测

校正模型建立后!采用外部验证的方法对所建模型实际

预测效果进行评价检验"预测样品各组分的预测值和化学测

定值进行成对数据双尾
=

检验#见表
@

$!各组分化学测定值

与预测值间的
=

检验值均未达到显著水平!表明预测值与化

学值之间的差异不显著"灰分'半纤维素'纤维素'

\%42$5

木质素'酸不溶灰分#

7K7

$和水分的预测误差#

QI-<P

$分

别为
)&""M RY

!

,&S)" !Y

!

)&!LR *Y

!

!&LS, *Y

!

R"!
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)&L,LSY

和
,&)@!LY

%预测值与化学测定值间的相关系数

分别为
)&*MR,

!

)&*@,!

!

)&*L*!

!

)&*!!S

!

)&S",,

和

)&*@,"

#见图
!

$"上述结果表明预测值与化学值比较接近!

可用来对未知样品进行实际预测"
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讨
!

论

!!

目前国内还没有建立不同地区玉米秸秆的
'_Q-

快速测

定方法!以用于生物质可再生能源的组分预测"利用
'_Q-

技术进行玉米秸秆组分快速测定也仅限于中性洗涤纤维

#

'C9

$和酸性洗涤纤维#

7C9

$!主要用于粗饲料测定和育种

材料的选择(

L

!

,)

)

"而美国能源部和国家可再生能源实验室已

经利用玉米秸秆为模型材料!建立了
'_Q-

测定方法!为利

用玉米秸秆生产燃料乙醇提供了有效分析手段(

R

!

"

)

"由于不

同地区和不同品种间玉米秸秆组分存在很大差异!需要建立

针对我国玉米秸秆的
'_Q-

分析方法"美国能源部和国家可

再生能源实验室建立的模型主要采用的组分指标为葡萄糖'

木糖'阿拉伯糖'木质素和蛋白质!主要是针对秸秆酶解产

糖的组分测定!而本实验采用的组分测定指标为水分'半纤

维素'纤维素'

\%42$5

木质素'总灰分和酸不溶灰分!这也

是我国在秸秆造纸'产糖发酵'加工材料等生产中普遍采用

的几大指标!而且本实验采用的样品范围广!包括不同省区

和不同品种!预测精度较高!因此更适于我国的实际需要!

对加速我国的可再生能源研发进程有重要意义"

""!

第
!
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中国农业大学也曾用近红外光谱法研究过玉米的品 种(

,R

)

"
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