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酒糟主要成分含量的近红外反射光谱快速分析
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　　【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％ ～３７５４％、０７４％ ～２６８５％和

１２０１％ ～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６１％，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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　　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
［１～２］

。２０１０年我国蛋白质饲料缺口为 ０３８亿 ｔ，
２０２０年缺口将达到０４８亿 ｔ［３］。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［２，４～５］。
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
［６～８］

。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（ｎｅａｒ
ｉｎｆｒａｒｅｄｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，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
［９～１３］

。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 １ｍｍ；另一部分分
析化学成分含量，粉碎粒度０４５ｍｍ。
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／Ｔ６４３５—２００６、ＧＢ／Ｔ
６４３４—２００６、ＧＢ／Ｔ６４３８—２００７ 和 ＧＢ／Ｔ６４３２—
１９９４。
１２２　近红外光谱的采集

利用 ＢＵＣＨＩＮＩＲＦｌｅｘ５００型傅里叶近红外光谱

图 １　酒糟样品来源地及数量分布

Ｆｉｇ．１　Ｓａｍｐｌｉｎｇｒｅｇｉｏｎｓａｎｄｓａｍｐｌｅｓ’ｎｕｍｂｅｒ
　
仪采集酒糟样品光谱。装样用光学样品皿的直径为

１０ｃｍ，高为 １ｃｍ，装样量约为 ７５ｇ。光谱采集过程
中，样品皿随旋转部件旋转。光谱扫描范围为

１００００～４０００ｃｍ－１
，分辨率为 ４ｃｍ－１

，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 ＮＩＲｃａｌ５２分析软件，
运用偏最小二乘法（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
［１４］
。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（Ｒ２ｃ）、验证决定系数（Ｒ
２
ｖ）、

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［１５］

。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　酒糟成分含量分析结果与讨论
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。降低酒糟含水率，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数、粗灰分质量分数和粗

蛋白质量分数化学分析结果见表 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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表 １　酒糟成分含量化学分析结果

Ｔａｂ．１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｒｉｅｄｄｉｓｔｉｌｌｅｒｓ’

ｇｒａｉｎｓ’ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ％
参数 平均值 范围 标准偏差

粗纤维质量分数 １４６３ １６０～３７５４ ８３３

粗灰分质量分数 ８０５ ０７４～２６８５ ５２１

粗蛋白质量分数 ２４２５ １２０１～３８６９ ７１１

　　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

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［１６］
。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。

图 ２　粗纤维、粗灰分和粗蛋白质量分数频数分布

Ｆｉｇ．２　Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｃｒｕｄｅｆｉｂｅｒ，ｃｒｕｄｅａｓｈａｎｄｃｒｕｄｅｐｒｏｔｅｉｎ
　
　　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％［１７］
。通常玉米、小

麦、高粱等酿酒原料粗蛋白质量分数为 ８％ ～１２％，

粗纤维质量分数为 １５％ ～２４％，粗灰分质量分数
为 １２％ ～１４％［１８］

；而稻壳粗蛋白质量分数为

２％ ～５％，粗纤维质量分数为 ３５５％ ～４５０％，粗
灰分质量分数为１１４％ ～２２０％［１９］

。

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。

表 ２　高纤维酒糟样品各成分质量分数

Ｔａｂ．２　Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｈｉｇｈｃｒｕｄｅｆｉｂｅｒｃｏｎｔｅｎｔ ％

样品编号 粗纤维 粗灰分 粗蛋白

Ａ ３７５４ ２１９２ １２０１

Ｂ ２６９６ ６８８ １２２４

Ｃ ３０５０ ９０１ １２８３

Ｄ ２７１８ ２３９５ １３４６

Ｅ ３１８３ １４０１ １３７２

Ｆ ２４８４ １２１４ １４２７

Ｇ ８８８ １４９７ １４４３

Ｈ ２３９０ １３６５ １４４６

Ｉ ２４３９ １４５７ １４７９

Ｊ ２７８４ １４０４ １４９３

Ｋ ２３７０ ２６８５ １５２４

Ｌ ２７３５ １５１１ １５４４

Ｍ ２９６０ １３８６ １５５２

样品编号 粗纤维 粗灰分 粗蛋白

Ｎ ２１７１ １０８３ １５５３

Ｏ ２１４３ １１０９ １５７４

Ｐ ２４２４ １８６７ １５９５

Ｑ １８７１ ６０５ １５９８

Ｒ ２８９３ １５３２ １６０１

Ｓ ２５０３ １３５２ １６１６

Ｔ ２４０９ １２７７ １６２７

Ｕ １８０１ ８１０ １６３７

Ｖ ２２３９ １３６１ １７２１

Ｗ ２４１０ １３９６ １７２３

Ｘ ２４１８ １１２９ １９３６

Ｙ ２２７５ １１９５ １９８７

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，

４０００～７０００ｃｍ－１
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。

图 ３　７８个酒糟样品的近红外原始光谱

Ｆｉｇ．３　ＮＩＲＳｏｒｉｇｉｎａｌｓｐｅｃｔｒａｏｆ７８ｓａｍｐｌｅｓ
　

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 １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
［２０］
。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　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎａｎｄｖａｌｉｄａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｓｓｅｔ

参数
剔除

样本数

校正集 验证集

样本数 平均值／％ 范围／％ 标准偏差／％ 样本数 平均值／％ 范围／％ 标准偏差／％

粗纤维质量分数 ０ ５６ １４４０ １６０～３７５４ ８１６ ２２ １５３９ ４９８～３１８３ ８６１
粗灰分质量分数 ３ ５２ ７５０ ０７４～２１９２ ４４４ ２３ ７７９ １７５～１５３２ ４１６
粗蛋白质量分数 ０ ６０ ２４２７ １２０１～３８６９ ７２０ １８ ２３９３ １２２４～３５１３ ６９６

图 ４　粗纤维、粗灰分和粗蛋白外部验证结果

Ｆｉｇ．４　Ｖａｌｉｄａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｒｕｄｅｆｉｂｅｒ，ｃｒｕｄｅａｓｈａｎｄｃｒｕｄｅｐｒｏｔｅｉｎ
（ａ）粗纤维　（ｂ）粗灰分　（ｃ）粗蛋白

　

表 ４　酒糟成分含量 ＮＩＲＳ定标结果
Ｔａｂ．４　ＮＩＲＳｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｒｉｅｄ

ｄｉｓｔｉｌｌｅｒｓ’ｇｒａｉｎｓ’ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

成分 预处理 Ｒ２ｃ ＳＥＣ／％
粗纤维 ｄｓ２ ０９８ １１９
粗灰分 ＳＮＶ，ｄｂ１ ０９１ １５８
粗蛋白 ｎ０１，ｄｂ１ｇ２ ０９６ １６１

　　注：ｄｓ２表示 ９点二次导数平滑；ＳＮＶ表示变量标准正态化；

ｄｂ１表示一阶 ＢＣＡＰ导数；ｎ０１表示归一化介于０至１；ｄｂ１ｇ２表示一

阶 ＢＣＡＰ导数２点间隔。

的 Ｒ２ｖ 分 别 为 ０９８、０９２与 ０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
［２０］
。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 Ｒ２ｃ、Ｒ
２
ｖ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。
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３　结束语

对全国代表性酒糟样品的成分含量进行分析并

利用 ＮＩＲＳ建立其粗纤维、粗灰分和粗蛋白 ３种主
要成分的定量分析模型，各模型相对分析误差均大

于３，预测精度较高，可用于实际检测分析。
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