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饲草饲料近红外光谱即时检测技术规程
[bookmark: _Toc217387966]范围
本规程规定了饲草饲料近红外光谱即使检测过程中的术语和定义，饲草饲料在采收、交易、饲喂过程中的近红外光谱法即时检测方法，包括光谱采集、理化值检测、模型建立、模型评价、模型更新与维护、检测方法等技术要求。
本文件适用于科研机构、草业企业及牧业企业对使用近红外光谱技术对饲草饲料进行即时检测。
[bookmark: _Toc217387967]规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用；凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有修改单）适用于本文件。
GB/T 18868 饲料中水分、粗蛋白质、粗纤维、粗脂肪、赖氨酸、蛋氨酸快速测定近红外光谱法
GB/T 6040 红外光谱分析方法通则
GB/T 14699.1 饲料 采样
GB/T 40451 草原与牧草术语
GB/T 20195 动物饲料 试样的制备
GB/T 6432 饲料中粗蛋白的测定 恺氏定氮法
GB/T 6433 饲料中粗脂肪的测定
GB/T 6434 饲料中粗纤维的含量测定 过滤法
GB/T 6435 饲料中水分的测定
GB/T 15399 饲料中含硫氨基酸的测定 离子交换色谱法
GB/T 18246 饲料中氨基酸的测定
GB/T 6438 饲料中粗灰分的测定
GB/T 42491 饲料中淀粉总含量的测定 酶法
GB/T 20805 饲料中酸性洗涤木质素(ADL)的测定
GB/T 20806 饲料中中性洗涤纤维(NDF)的测定
GB/T 13885 饲料中钙、铜、铁、镁、锰、钾、钠、锌含量的测定 原子吸收光谱法
NY/T 1459 饲料中中性洗涤纤维的测定
NY/T 4427 饲料近红外光谱测定应用指南
[bookmark: _Toc217387968]术语和定义
下列术语和定义适用于本文件。
1.1　 [bookmark: _Toc217387969]近红外光谱 near infrared spectroscopy (NIRS)
近红外光谱,是在770 nm-2500 nm近红外谱区范围内测量的样品对光的吸收强度。NIRS仪器测量样品在近红外谱区、或部分近红外谱区、或包含近红外谱区在内的更宽谱区的吸光度值,然后采用多元校正分析技术将吸光度值与样品成分含量或属性进行关联。
1.2　 [bookmark: _Toc206598738][bookmark: _Toc217387970]采样附件 Sampling attachment
与近红外光谱仪配合联动使用的采样设备，有手动或自动重新混合样品，多角度扫描的功能。
1.3　 [bookmark: _Toc206598739][bookmark: _Toc217387971]马氏距离 mahalanobis distance
广义上为度量二维谱图之间的差异，用来判别光谱差异是否在合理范围内。
1.4　 [bookmark: _Toc206598740][bookmark: _Toc217387972]交互验证残差平方根 root-mean-square of cross-valiation(RMSECV)
用来衡量校正模型的理化方法测定值的准确性，该数值越小说明越准确。
1.5　 [bookmark: _Toc206598741][bookmark: _Toc217387973]相关系数 correlation coefficient
近红外光谱测定值与理化测定值的相关性，该值越大说明相关性越好。
1.6　 [bookmark: _Toc206598742][bookmark: _Toc217387974]相对分析误差 relative percent deviation(RPD)
验证集样品标准差与预测残差均方根的比值，用来评价模型的可用性。
[bookmark: _Toc206598743][bookmark: _Toc217387975]原理
使用未烘干粉碎的饲草饲料样品，利用饲草饲料产品中含氢、碳、氧、氮（X-H、X-C、N、O）等化学键在近红外波段下震动的合频或倍频产生的吸收谱图，通过多元校正方法建立水分、粗蛋白、酸性洗涤纤维、中性洗涤纤维、灰分、脂肪等营养指标的定量分析矫正模型，然后将检测样品的近红外光谱导入矫正模型，实现对饲草饲料中各项关注营养指标的同步快速检测。
[bookmark: _Toc217387976]仪器与设备
[bookmark: _Toc217387977]近红外光谱仪
带有可连续扫描单色器以及积分球漫反射扫描部件的近红外光谱仪或其他类似产品，扫描范围为近红外波段内。可在非实验室环境下稳定运行，带有电池或其他自供电设备。
[bookmark: _Toc217387978]采样附件
可以进行样品混合、多角度光谱扫描的自动或手动附件，与近红外光谱仪控制系统整合联动。
[bookmark: _Toc217387979]软件
采用具备积分球漫反射的分析条件，或者具有近红外光谱数据的收集、储存、加工等功能的其他同类型软件。
[bookmark: _Toc217387980]试样制备
[bookmark: _Toc217387981]干草样品
干草样品如自然风干苜蓿干草、自然风干燕麦干草等，指干物质质量分数大于等于85%的样品。此类样品通过取样器从干草捆包中扎取，或将整株干草裁切至1.5 cm左右草段。样品应保证混合均匀，不同大小、性状样品比例均一稳定。
[bookmark: _Toc217387982]青绿饲料、青贮饲料、黄贮饲料样品
青绿饲料、青贮饲料、黄贮饲料如新鲜全株玉米、苜蓿青贮、玉米青贮等，指干物质质量分数小于85%的新鲜或发酵样品。此类样品应通过采收设备处理如全株玉米收割机等粉碎混匀，或由取样器从裹包、发酵设施中取出，样品性状应与经过实际生产过程后的样品性状一致。
[bookmark: _Toc217387983]粉类、颗粒类样品
粉类、颗粒类样品指经过粉碎、磨碎处理的样品性状均一的样品。此类样品应直接取样。
[bookmark: _Toc217387984]其他饲料样品
其他性状的样品应在满足样品性状均匀稳定，与实际使用过程中性状和各组分比例对应性强的原则下设计相应的取样方式。其样品性状应符合实际即时检测需求。
[bookmark: _Toc217387985]分析步骤
[bookmark: _Toc217387986]光谱采集
在噪声和波长准确性及重现性满足仪器自检要求后，通过实验确定合适的光谱采集参数、重装样方式和次数，将样品装入采样附件中进行光谱采集，按照设定的光谱扫描流程进行光谱采集，每次采样后清洁样品杯。以多次采集的多个光谱和平均光谱作为最终测量光谱。
[bookmark: _Toc217387987]标准理化分析方法测定
选取近红外光谱采集后的样品，按照以下标准测定相应的指标含量：
GB/T 6432 饲料中粗蛋白的测定 恺氏定氮法
GB/T 6433 饲料中粗脂肪的测定
GB/T 6434 饲料中粗纤维的含量测定 过滤法
GB/T 6435 饲料中水分的测定
GB/T 15399 饲料中含硫氨基酸的测定 离子交换色谱法
GB/T 18246 饲料中氨基酸的测定
GB/T 6438 饲料中粗灰分的测定
GB/T 42491 饲料中淀粉总含量的测定 酶法
GB/T 20805 饲料中酸性洗涤木质素(ADL)的测定
GB/T 20806 饲料中中性洗涤纤维(NDF)的测定
GB/T 13885 饲料中钙、铜、铁、镁、锰、钾、钠、锌含量的测定 原子吸收光谱法
NY/T 1459 饲料中中性洗涤纤维的测定
如存在其他指标检测需求，应使用相应的标准化学法进行测定。
[bookmark: _Toc217387988]校正模型的建立 
取有代表性的饲草饲料样品，其各项营养指标含量范围应涵盖待测样品特性，每品类样品应不少于100份，选择合适的预处理方法对近红外光谱进行预处理，在合适的波长选择、变量数目及多元校正方法下，结合对应样品的标准理化值，建立校正模型。并且校正模型应利用相关系数(R)、RPD值、RMSECV作为评价指标。
[bookmark: _Toc217387989]矫正模型的验证
可利用交叉检验方法来验证校正模型，在建模前将已知化学测定值的建模样品进行编号，如100份建模样品，依次编号1～100号，然后取出编号为1的样品，将编号2～100的样品建模，用编号1的样品进行校正，以此类推，分别取出其它编号的样品进行验证。交叉检验方法适用样品量较少，在样品量有限时，相比外部检验法更为优越，以相关系数（R）交互验证残差均方根（RMSECV）作为评价指标。
当样品数量充足时，可利用预测集样品进行验证，以验证集标准误差和RPD作为评价指标。
[bookmark: _Toc217387990]样品检测和结果
[bookmark: _Toc217387991]样品检测
按照7.1光谱采集方法采集样品近红外光谱，仪器和采集条件与建模过程保持一致，样品性状应与6.1-6.4方法制的的一致，采用7.3建立的光谱校正模型测定其营养指标含量，记录测量结果，并保留两位有效数字。
[bookmark: _Toc217387992]检测结果
每个样品多次重装样检测结果中相对相差都不应超过10%，计算平均值作为最终检测结果。注意检测结果应在使用校正模型所覆盖的营养指标含量范围内。
[bookmark: _Toc217387993]影响因素评估
为满足即时检测需求，大部分样品并未经过预处理或仅经过简单预处理，且检测环境为非实验性环境，存在诸多影响因素。为保证检测结果准确稳定，应对多种影响因素进行合理评估，避免影响检测结果准确性。
[bookmark: _Toc217387994]样品性状评估
对于即时检测中的样品，由于未经深度预处理，样品性状差异较大，存在不同性状的组分。因此应配合采样附件设置合理的混样、多次检测流程，保证光谱可以较好的反应样品的整体指标。在模型建立前应使用马氏距离、GH/NH、PCA聚类等方法距离评估每次子样检测光谱差异是否在合理范围内，确定样品已被合理混匀且重装样、混样有效。
在模型建立后，应对各指标的单次扫描预测值之间的标准差进行评估，确保在合理范围内。
[bookmark: _Toc217387995]温度影响评估
温度对于近红外光谱有一定影响，考虑即时检测场景，应对现场仪器、样品温度进行记录，并通过实验评估温度对模型检测性能是否有影响。设置合理的检测流程或引入温度校正程序避免温度变化误差。
[bookmark: _Toc217387996]其他现场影响因素评估
应考虑其他即时检测现场因素对检测精度的影响，通过实验验证合理评估误差来源和校正方式，保证检测精确。
[bookmark: _Toc217387997]校正模型的升级
校正模型的升级是为了使该模型在近红外光谱上能更广泛的适用于待测样品，通过选择40～50个与待测样品相似的样品（不在已建模型范围内的样品），先采用现行有效的国家标准或行业标准检测出相应营养指标含量，再将其进行近红外光谱扫描，然后将这些样品加入到校正模型样品中，用7.3规定方法得到升级后的校正模型，再按7.4要求进行校正模型的验证，最终得到适用的升级校正模型。
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