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基于近红外光谱法的水稻秸秆可溶性糖快速检测

付苗苗 刘梅英 牛智有 杨 芳 向 喻

华中农业大学工学院,武汉430070

摘要 采集并制备不同地域、不同品种的水稻秸秆样本288个,根据浓度梯度法,按照3︰1的比例划分校

正集与验证集。采用蒽酮硫酸比色法测定试验样本中可溶性糖含量,并采集在近红外全波段(10000~4000
cm-1)范围内样本的近红外光谱信息。采用多元散射校正(MSC)、标准正态变量变换(SNV)、导数、S-G平滑及

其组合方法对光谱进行预处理,分别运用逐步多元线性回归(SMLR)、偏最小二乘回归(PLS)和主成分回归

(PCR)化学计量学算法,建立基于近红外光谱的逐步多元线性回归(SMLR)、偏最小二乘回归(PLS)和主成分回

归(PCR)定量分析模型。通过比较分析,对光谱进行一阶导数预处理,建立的PLS模型效果最优,校正集实测值

与预测值之间的决定系数R2C 达到0.8806,交互验证决定系数(R2CV)和验证集决定系数(R2V)分别为0.7711、

0.8578,均 方 根 差 RMSEC、RMSECV、RMSEP分 别 为0.318%、0.440%、0.404%,校 正 集 相 对 分 析 误 差

(RPDC)和验证集相对分析误差(RPDV)均大于2.5。结果表明,采用近红外光谱法建立的PLS模型基本可以实

现水稻秸秆中可溶性糖含量的快速检测。
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  中国水稻年产量达2亿t以上,占世界总产量

的1/3[1]。水稻秸秆是一种重要的生物质能源,与
石油、煤炭、天然气等不可再生能源相比,它具有品

种丰富、资源分布广、价格低、无污染和可再生等优

点。现代生物质能源利用技术的开发对替代或部分

替代化石能源,保护生态环境,实现人类社会的可持

续发展具有非常重要的意义[2]。对水稻生物质秸秆

的有效合理利用,需要大量的基础性数据。目前农

作物秸秆的生物质特性基础性的数据严重匮乏,数
据使用性和代表性较差[3]。国内外对秸秆的研究多

集中在纤维素和半纤维素上,对秸秆中可溶性糖的

研究较少,而可溶性糖是农作物秸秆中最基本的有

机物之一,关系到秸秆的饲料化、肥料化、燃料化、原
料化和基料化等“五化”利用[4]。秸秆是草食动物的

粗饲料来源之一,秸秆中所含的可溶性糖作为植物

自身的主要营养物质,不但能够为动物生长提供营

养所需,而且肥料化后它也可作为呼吸基质,为植物

的各项生命活动及合成过程提供能量;此外,它对植

物中多种有机物的合成也具有重要影响。因此,研

究秸秆中可溶性糖的含量对于生物质秸秆的开发利

用具有重要意义。近红外光谱(NIRS)技术在生物

质秸秆化学组成测定中的应用已经有报道[5-8],如皇

才进等[5]利用近红外光谱技术预测了秸秆中灰分、
固定碳含量;邰书静等[7]构建了玉米秸秆体外干物

质消化率、酸性洗涤纤维、中性洗涤纤维和可溶性糖

含量的近红外光谱分析模型。但关于水稻秸秆可溶

性糖含量方面的研究并不多。采用传统的化学方法

测定水稻秸秆中的可溶性糖含量,不但耗时、耗力、
成本高,对实验技术人员也有一定的要求。应用近

红外光谱(NIRS)分析技术结合化学计量学方法,建
立水稻秸秆可溶性糖含量的快速分析模型,探索生

物质秸秆中可溶性糖的快速检测方法具有重要的现

实意义。

1 材料与方法

1.1 样本采集与制备

采集湖北、湖南、重庆、四川、贵州、云南等6个

地区的水稻秸秆总计288个,涵盖不同区域、不同气
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候条件和不同品种。样本的采集方法依据《GB/

T21923—2008固体生物质燃料检验通则》要求进

行,采集的样本经过晾干、粉碎等一系列规范化处

理,使样本全部通过孔径425μm筛,将研磨好的样

本装入封口袋后贴上标签并编号,置于室内常温

(25 ℃左右)下保存,供光谱扫描和可溶性糖含量的

测定。
1.2 光谱采集

采用Nicolet公司生产的AntarisⅡ型傅里叶变

换近红外光谱仪(配备卤钨灯光源、漫反射积分球附

件、InGaAs检测器)采集样本光谱,采集方式为漫反

射静态采集。在使用前预热30min以上,实验室环

境温度在25 ℃左右,以确保仪器的稳定性。
在近红外全波段(10000~4000cm-1)范围内

对样本进行光谱扫描,扫描次数32,分辨率4cm-1。
数据间隔设置为2nm,最后将采集的光谱数据以吸

光度的形式存储。每个样本重复装填3次,取3次

测定结果的平均值为最终处理时所需的光谱数据,

288个 水 稻 秸 秆 样 本 的 原 始 近 红 外 光 谱 见 图1
所示。

图1 样本原始近红外漫反射光谱

Fig.1 Samplesoriginalnearinfrareddiffusereflectionspectra
1.3 可溶性糖测定

水稻秸秆样本中的可溶性糖含量的测定采用蒽

酮硫酸比色法。
1.4 数据处理与建模

利用TQAnalysist6.0软件对样本原始光谱

进行S-G平滑、多元散射校正(MSC)、标准正态变

量变换(SNV)及其组合的预处理方法,分别采用逐

步多元线性回归 (SMLR)、偏最小二乘法 (PLS)
和主成分回归法 (PCR)的化学计量方法,建立水

稻秸秆可溶性糖的校正模型,并对模型进行验证。
为了评价模型的定标效果,以决定系数(校正集

决定系数R2
C、交叉验证决定系数R2

CV、验证集决定

系数R2
V)、均方根差(校正集为RMSEC、交互验证

集为RMSECV、验证集为RMSEP)、相对分析误差

(校正集为RPDC、验证集为RPDV)和模型的性能指

数(performanceindex)为评价指标。在优化模型

时,对于同一样本集的同一组分,相关系数越大、均
方根差越小,说明建模所提取的光谱信息与分析组

分的相关性越好,所建模型的预测能力和稳健性越

高[9];性能指数最大值为100,其值越大说明模型预

测效果越好。同时参考文献[10-12]的方法对建模

结果进行评价:若R2>0.95、RPD>4,可以认为校

正模 型 建 模 非 常 成 功;若 0.90≤R2 <0.95、

3≤RPD<4,可 以 认 为 校 正 模 型 建 模 成 功;若

0.80≤R2<0.90、2.25≤RPD<3,可以认为校正模

型建模基本成功;若0.70≤R2<0.80、1.75≤RPD<
2.25,可以认为校正模型建模基本可用;若R2<0.70、
RPD<1.75可以认为校正模型建模不可用。

2 结果与分析

2.1 可溶性糖测定及异常样本的剔除

288个水稻秸秆样本可溶性糖含量的最小值为

1.04%,最大值为5.88%,平均值为2.45%,标准差

为0.96%。上述结果表明,可溶性糖的含量变化幅

度较大,基本覆盖了文献中出现的值,说明样本具有

很好的代表性,可以用于水稻秸秆可溶性糖的近红

外光谱分析。
采用Dixon检验法和光谱杠杆值(leverage)分
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布图来剔除异常样本。TQAnalyst软件能够直接

进行Dixon检验。图2为检验得到的马氏距离分布

图,图2表明没有异常样本。
计算出样本可溶性糖含量的杠杆值和学生残差

(studentresidual),得到样本光谱杠杆值分布如图3所

示。设定光谱杠杆值的阈值为各样本平均杠杆值的2
倍,大于该阈值说明光谱异常;学生残差设定为样本平

均误差的3倍,大于该阈值说明样本化学值异常[13]。

图2 样本马氏距离分布

Fig.2 SamplesMahalanobisdistancedistribution

图3 样本光谱杠杆值分布图

Fig.3 Samplespectrumleveragevaluedistribution

  经计算得到水稻秸秆可溶性糖含量光谱杠杆值

的均值为0.0509,故其阈值设定为0.1018;样本学

生残差绝对值的均值为0.8093,则其阈值设定为

2.4278。由图2可知,67#、79#和82#学生残差

的绝对值均大于2.4549,由此可以得知这3个样本

的光谱值正常而化学值异常;18#、36#、41#、

42#、43#、48#、49#、50#、53#、54#、65#、

96#、123#、145#、170#、200#这16个样本的

光谱杠杆值均大于其阈值,可以得知他们光谱值

异常而化学值正常。综上所述,以上19个样本均

为“好”的异常样本,所以288个样本均参与模型

的建立。

2.2 样本集的划分

根据样本可溶性糖含量化学测定值的浓度梯度

分布,将样本集按3∶1划分为校正集和验证集。校

正集样本用来建立定标模型,而验证集样本则用来

检验所建模型的预测效果。表1所示为校正集和验

证集样本的可溶性糖含量统计结果。
2.3 模型的建立

1)逐步多元线性回归。对样本光谱分别进行

MSC和SNV2种光程散射校正处理,结合一阶导数、
二阶导数和S-G平滑3种数学处理方法及其组合对

光谱进行预处理,采用SMLR方法,建立了水稻秸秆

可溶性糖的SMLR定标模型,定标结果见表2。
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表1 校正集和验证集的可溶性糖含量统计结果

Table1 Thestatisticalresultsofcalibrationandvalidationsetssolublesugarcontent %

样本集

Sampleset
样本数

Samplenumber
最大值

Maximum
最小值

Minimum
平均值

Average
标准差SD

校正集Calibrationset 216 5.88 1.04 2.43 0.92
验证集 Validationset 72 5.81 1.17 2.50 1.08

表2 不同光谱预处理方法得到的SMLR模型建模结果

Table2 TheSMLRmodelmodelingresultsofdifferentspectralpreprocessingmethods

预处理

Pretreatment

校正集

Calibrationset
R2C RMSEC/%

交互验证

Cross-validation
R2CV RMSECV/%

验证集

Validationset
R2V RMSEP/%

性能指数

Performance
index

无 None 0.3286 0.753 0.3015 0.769 0.4619 0.827 60.1
S-G平滑S-GFilter 0.3291 0.753 0.3021 0.768 0.0450 0.827 60.1
一阶导数Firstderivative 0.6104 0.574 0.5964 0.584 0.6796 0.608 70.6
S-G平滑+MSCS-Gfilter+MSC 0.4613 0.675 0.4373 0.690 0.6158 0.678 67.3
S-G平滑+SNVS-Gfilter+SNV 0.4804 0.680 0.4551 0.694 0.6217 0.732 64.6
S-G平滑+一阶导数

S-Gfilter+Firstderivative
0.6132 0.572 0.5981 0.583 0.6826 0.607 70.7

MSC+一阶导数

MSC+Firstderivative
0.5117 0.643 0.4887 0.658 0.5098 0.755 63.5

SNV+一阶导数

SNV+Firstderivative
0.5058 0.663 0.4865 0.674 0.5682 0.763 63.1

S-G平滑+MSC+一阶导数

S-Gfilter+MSC+Firstderivative
0.5938 0.586 0.5779 0.597 0.6411 0.645 68.9

S-G平滑+SNV+一阶导数

S-Gfilter+SNV+Firstderivative
0.5875 0.629 0.5670 0.641 0.6273 0.723 65.1

  由表2可知,采用不同的光程校正和数学处理

方法建模时预测效果有明显差异。通过比较可知,
采用SMLR的建模方法,对样本原始光谱进行S-G
平滑和一阶导数组合预处理,建模效果最优。R2

C 和

R2
CV分别为0.6132和0.5981,RMSEC和 RM-
SECV分别为0.572%和0.583%;R2V 为0.6826,

RMSEP为0.607%;模型的性能指数仅为70.7。但

总体来说,采用SMLR建立的模型预测性能较差。

2)偏最小二 乘 回 归。对 样 本 光 谱 分 别 进 行

MSC和SNV2种光程散射校正处理,结合一阶导

数、二阶导数和S-G平滑3种数学处理方法及其组

合对光谱进行预处理,采用PLS法建立了水稻秸秆

可溶性糖的PLS定标模型,定标结果见表3。
综合比较各个评价指标,由表3可以看出,对光

谱进行一阶导数预处理,建模效果最优。PLS模型

的校正集决定系数R2
C 达到0.8806;交互验证决定

表3 不同光谱预处理方法得到的PLS模型建模结果

Table3 ThePLSmodelmodelingresultsofdifferentspectralpreprocessingmethods

预处理

Pretreatment

校正集

Calibrationset
R2C RMSEC/%

交互验证

Cross-validation
R2CV RMSECV/%

验证集

Validationset
R2V RMSEP/%

性能指数

Performance
index

无 None 0.7987 0.413 0.7429 0.467 0.8501 0.418 79.8
S-G平滑S-Gfilter 0.7880 0.423 0.7259 0.482 0.8543 0.410 80.2
一阶导数Firstderivative 0.8806 0.318 0.7711 0.440 0.8578 0.404 80.5
S-G平滑+MSCS-Gfilter+MSC 0.8062 0.405 0.7475 0.463 0.8619 0.404 80.5
S-G平滑+SNVS-Gfilter+SNV 0.7921 0.419 0.7322 0.476 0.8508 0.415 79.9
S-G平滑+一阶导数

S-Gfilter+Firstderivative
0.8527 0.353 0.7498 0.461 0.8252 0.449 78.3

MSC+一阶导数 MSC+Firstderivative 0.8908 0.304 0.7681 0.445 0.8510 0.414 80.0
SNV+一阶导数SNV+Firstderivative 0.8904 0.304 0.7852 0.427 0.8567 0.405 80.4
S-G平滑+MSC+一阶导数

S-Gfilter+MSC+Firstderivative
0.8772 0.322 0.7536 0.459 0.8334 0.437 78.9

S-G平滑+SNV+一阶导数

S-Gfilter+SNV+Firstderivative
0.8828 0.315 0.7691 0.443 0.8424 0.425 79.5
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系数R2
CV和验证集决定系数R2

V 分别为0.7711、

0.8578,均方根差 RMSEC、RMSECV、RMSEP分

别为0.318%、0.440%、0.404%,均在0.5%以下,
模型的性能指数达到80.5,校正集和验证集都表现

出较好的预测效果,可见模型具有一定的预测能力。
对比定标结果可以得知,采用PLS的建模效果比采

用SMLR的建模效果好。

3)主成分回归。在近红外全波段范围内,对样

本光谱分别进行 MSC和SNV2种光程散射校正处

理,结合一阶导数、二阶导数和S-G平滑3种数学

处理方法及其组合对光谱进行预处理,采用PCR
法,建立了水稻秸秆可溶性糖的PCR定标模型,定
标结果见表4。

由表4可知,对样本原始光谱进行S-G平滑预

处理,建模效果最优,决定系数都达到最大值,R2
C、

R2
CV分别为0.6650、0.6219,RMSEC和RMSECV

分别为0.532%、0.566%;R2
V 为0.7355,RMSEP

为0.552%,模型的性能指数为73.3。总体来说,
校正集和验证集的化学测定值与 NIRS预测值之

间都存在一定的线性关系,但是模型的预测性能

一般。
2.4 模型比较分析

比较在不同的光谱预处理条件下,分别采用

SMLR、PLS、PCR建模的3种最优模型的建模结

果,对比结果见表5。
由表5可知,采用一阶导数的光谱预处理,建立

的 PLS模 型 R2
C 最 高,达 到0.8806,R2

V 也 达 到

0.8578,RPDV和RPDV大于2.5,说明模型的预测

值比较接近实测值,所建立的PLS定量分析模型预

测 结果比较理想,可用于定量分析。而采用SMLR
表4 不同光谱预处理方法得到的PCR模型建模结果

Table4 ThePCRmodelmodelingresultsofdifferentspectralpreprocessingmethods

预处理

Pretreatment

校正集

Calibrationset
R2C RMSEC/%

交互验证

Cross-validation
R2CV RMSECV/%

验证集

Validationset
R2V RMSEP/%

性能指数

Performance
index

无 None 0.6508 0.543 0.6117 0.573 0.7140 0.543 72.3
S-G平滑S-Gfilter 0.6650 0.532 0.6219 0.566 0.7355 0.552 73.3
一阶导数Firstderivative 0.6394 0.552 0.5897 0.589 0.6927 0.604 70.8
S-G平滑+MSCS-Gfilter+MSC 0.5835 0.593 0.5269 0.633 0.5226 0.679 67.2
S-G平滑+SNVS-Gfilter+SNV 0.6047 0.578 0.5510 0.617 0.6426 0.643 69.0
S-G平滑+一阶导数

S-Gfilter+Firstderivative
0.6376 0.554 0.5880 0.591 0.6911 0.607 70.7

MSC+一阶导数 MSC+Firstderivative 0.6065 0.577 0.5559 0.613 0.6623 0.633 69.4
SNV+一阶导数SNV+Firstderivative 0.6120 0.573 0.5621 0.609 0.6698 0.625 69.8
S-G平滑+MSC+一阶导数

S-Gfilter+MSC+Firstderivative
0.5999 0.582 0.5537 0.615 0.6487 0.644 68.9

S-G平滑+SNV+一阶导数

S-Gfilter+SNV+Firstderivative
0.6048 0.578 0.5591 0.611 0.6548 0.638 69.2

表5 3种最优模型建模结果比较

Table5 Contrastofthreeoptimalmodelsmodelingresults

建模方法

Modelingmethod
预处理

Pretreatment

校正集

Calibrationset
R2C RMSEC/% RPDC

交互验证

Cross-validation
R2CV RMSECV/%

验证集

Validationset
R2V RMSEP/% RPDV

SMLR
S-G平滑+一阶导数

S-Gfilter+Firstderivative
0.6132 0.572 1.608 0.5981 0.583 0.6826 0.607 1.779

PLS
一阶导数

Firstderivative
0.8806 0.318 2.893 0.7711 0.440 0.8578 0.404 2.673

PCR S-G平滑S-Gfilter 0.6650 0.532 1.729 0.6219 0.566 0.7355 0.552 1.957

和PCR建模时,R2
C和R2

V 均小于0.7,说明化学测定

值与NIRS预测值之间的相关性较差,所建模型不

可以用于样本可溶性糖含量的定量分析。
为了进一步说明PLS定量分析模型的精度与

预测效果,分别将模型预测值与实测值进行回归分

析,得到校正集和验证集样本可溶性糖含量的实测

值与预测值相关关系(图4)。从图4可以看出,样
本可溶性糖含量的实测值与PLS模型预测值散点

在回归线附近的集中程度较高,校正集和验证集实

测值与预测值之间回归方程的斜率slope分别为

0.8803和0.8623,说明预测值与实测值有较好的

拟合精度。
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A:校正集Calibrationset;B:验证集 Validationset.

图4 秸秆可溶性糖含量实测值与NIRS预测值之间的关系

Fig.4 CorrelationbetweenthechemicalanalysisvaluesandtheNIRSpredictionvaluesofsolublesugarcontentinstraw

3 讨 论

采用近红外光谱分析技术,结合SMLR、PLS、
PCR3种化学计量学方法以及多种光谱预处理手

段,分别建立水稻秸秆样品可溶性糖含量的定量分

析模型。探讨应用近红外光谱技术对于水稻秸秆样

品中可溶性糖含量进行定量分析的可行性。SMLR
的优点是计算速度快,同时它也能够很好地避免参

与回归变量数(波长数)过多时共线性问题和过拟合

问题的出现[14]。PLS则是目前在光谱多元校正中

应用最广泛的一种化学计量学方法。它结合了主成

分分析、相关性分析和多元线性回归的特点,对自变

量存在多重相关的回归问题具有良好的解决能

力[15]。而PCR的基本思想则是对多变量的数据表

进行最佳的综合简化,然后利用多元线性回归对提

取的成分进行回归分析[16]。本文利用近红外光谱

分析技术,采用原始光谱进行S-G平滑、MSC、SNV
及其组合的预处理方法,结合 SMLR、PLS、PCR
3种建模方法,分别建立了水稻秸秆中可溶性糖含

量的SMLR模型、PLS模型和PCR模型。由于异

常样本会对所建模型的准确度和稳健性造成严重影

响,因此,在对样本光谱数据建模前,应对异常样本

进行剔除[17]。通过比较分析,对原始光谱进行一阶

导数预处理方法,采用PLS方法建立的水稻秸秆可

溶性糖含量定量分析模型具有较好的稳定性和预测

效果,R2
C 达到0.8806,RMSEC为0.318%,RPDC

为2.893;R2
V 达到0.8578,RMSEP为0.404%,

RPDV为2.673。结果表明,利用近红外光谱分析技

术实现水稻秸秆可溶性糖含量的定量分析模型是可

行的。
另外,秸秆样本在保存过程受到外界环境影响,

如湿度、温度等,由于秸秆粉体在环境中容易产生吸

湿或解吸,最终造成秸秆可溶性糖含量发生一定的

变化,导致对测试结果产生一定的影响,会导致

NIRS定量分析模型的定标效果和预测精度受到一

定影响。因此,在规范试验过程、确保测试仪器稳定

和有效控制实验室环境的条件下,可以进一步提高
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PLS定量分析模型的预测精度。
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Rapidlydetectingthecontentofsolublesugarinricestraw
withnearinfraredreflectancespectroscopy

FUMiaomiao LIUMeiying NIUZhiyou YANGFang XIANGYu

CollegeofEngineering,HuazhongAgriculturalUniversity,Wuhan430070,China

Abstract  288ricestrawsamplescollectedfromdifferentregionsandvarietieswereusedtostudy
thefeasibilityofrapidlydetectingthecontentofsolublesugarinricestrawwiththenearinfraredreflec-
tancespectroscopy(NIRS)technique.Thenearinfraredspectralinformationofsampleswerecollected
withinthenearinfraredwavelengthrange(10000-4000cm-1).Themodelsofquantitativeanalysis
basedonnearinfraredspectraofstepwisemultiplelinearregression(SMLR),partialleastsquaresre-
gression(PLS)andprincipalcomponentregression(PCR)wereestablishedusingstoichiometricalgo-
rithmSMLR,PLSandPCR,combinedwithdifferentspectralpretreatmentsincludingmultiplicative
scattercorrection(MSC),standardnormalvariationtransformation(SNV),derivative,S-Gsmoothing
andtheircombinations.Throughcomparisonandanalysis,theoptimaleffectofPLSmodelwhichestab-
lishedbyusingfirstderivativespectrapretreatmenthadadeterminationcoefficientR2

Cbetweenthecali-
brationsetchemicalanalysisvaluesandpredictedvaluesof0.8806,thedeterminationcoefficientR2

CV

andR2
Vof0.7711,0.8578,androotmeansquaredifferenceRMSEC,RMSECV,RMSEPof0.318%,

0.440%,0.404%,respectively.BothoftherelativeanalysiserrorRPDCandRPDVaregreaterthan2.5.
Theresultsshowthatestablishingthemodelbyusingnearinfraredspectroscopy,combinedwithPLS
modelingmethodcanquicklydetectthecontentofsolublesugarinricestraw.

Keywords rice;straw;ricestraw;nearinfraredreflectancespectroscopy;partialleastsquaresre-
gression;solublesugar;fastdetection
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