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为实现现场'快速且相对准确地获得规模化奶牛场粪便从牛舍到还田前各环节的全氮含量!连续
B

天采集天津市某典型奶牛场粪便处理全过程环节%收集0筛分0堆储&

AAA

个粪便样品!使用电热鼓风干燥

箱将样品烘干后粉碎并过
A'

目筛$采用凯氏定氮仪测得各环节样品中全氮含量!其浓度范围为
=>8=M

!

6>'BM

(采用美国
I]

公司的傅里叶近红外光谱仪在
C===

!

A8===2U

[A范围内采集所有样品的近红外漫反

射光谱$基于蒙特卡洛交叉验证法对异常样品进行检查!剔除
AG

个异常样品!并对剩余
FC

个样品的近红外

漫反射光谱进行
1%

一阶导数与去噪预处理$接着对
FC

个样品预处理后的近红外漫反射光谱数据进行主成

分分析!前两个主成分可以解释所有变量方差的
'FM

!通过主成分分析得出规模化奶牛场粪便处理全过程

环节样品的变异情况)从鲜粪到混合粪环节!样品的性质和有机组分变化不大!而到垫料环节!性质和有机

组分发生较大变化!表明粪便样品随着处理环节的变化!其性质和组成在发生动态的变化$因此!要实现对

规模化奶牛场粪便处理全过程环节样品动态的'实时的总氮快速检测!就必须建立适用于粪便处理全过程

环节的定量分析模型$最后!采用
*@1

法从
FC

个样品中选择
B6

个样品!包括
8C

个鲜粪样品'

8'

个混合粪

样品'

AA

个垫料样品!作为校正集建立规模化奶牛场粪便处理全过程环节定量分析总氮的偏最小二乘模型$

利用所建立的全环节模型对预测集
6A

个未知样品!包括
A8

个鲜粪样品'

F

个混合粪样品'

A=

个垫料样品!

进行预测!预测浓度与实际浓度的相关系数%

,

&为
=>FA

!预测均方根误差%

+/1]I

&为
=>A9AM

$表明)将近

红外漫反射光谱与化学计量学结合快速定量分析规模化奶牛场全程粪便中全氮的含量完全可行!为粪便全

氮快速检测近红外仪器的开发和现场应用提供理论和实验依据!为粪便定量还田提供技术支撑$
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引
!

言

!!

近年来!奶牛场规模化程度的不断攀升给环境造成巨大

压力!特别是在非农用季节大量粪便的出路问题日趋严峻$

将粪污固液筛分!固体粪便经过堆沤和风干后制备卧床垫

料!在储粪设施中存放以备补充垫料或还田的做法成为现阶

段牧场主缓解粪便积压的主要路径之一$

8=A'

年初国家正式

发布的3畜禽粪污土地承载力测算技术指南4中表明!氮素是

粪肥还田的重要衡量指标!通过文献和实地调研得知!在粪

污收储'处理及处置环节容易产生氮素损失"

A@8

#

!从而影响

还田时氮素含量的变化!导致无法快速且准确预知还田时的

氮素含量!成为奶牛场粪污还田难的瓶颈之一$因此监测现

场环境条件下典型规模化奶牛场粪便处理全过程环节的变化

规趋!研发满足现场'快速且相对准确地获得奶牛粪便中氮

素含量的技术方法是粪肥安全'科学还田的重要保障!具有

重要的理论和实践指导意义$

近红外光谱检测技术!相比传统的实验室常规检测方

法!具有快速测定'使用简单'灵活性强'检测可靠性高等

优越性"

6

#

!在食品'饲料'中药'土壤'堆肥等领域得到广泛

应用"

C@'

#

$同时在畜禽粪便检测领域也有相关研究报道!如

樊霞"
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粪样品进行检测都取得较好的效果$除了牛粪样品!杨增
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A6

#等还建立了猪粪样品的近红外定量分析模

型!并对猪粪中的全氮和全磷指标进行分析等$但都是在实

验室开展利用近红外检测实现快检氮磷含量的可行性探究!

鲜见面向奶牛场粪污治理全过程环节%收集0筛分0堆储&粪

便样品中氮素含量变化!研究适于现场快速检测的方法及模

型构建的相关报道$

奶牛场环境复杂!且包括很多复杂因素!如不同牛群的

清粪方式不同!粪便处理方式不同!本工作旨在将近红外漫

反射光谱与化学计量学相结合!尝试建立适用于现场粪便处

理全过程环节的全氮含量快速检测方法模型!为规模化奶牛

场粪便安全'科学还田与粪便全氮快检仪器的开发及现场应

用提供技术支撑$

A

!

实验部分

$"$

!

奶牛场概况

研究对象选取位于天津市滨海新区的一家典型规模化奶

牛场!该场养殖区占地约
89X&

!建筑面积
9>F'lA=

C

U

8

!其

中生产区主要包括成母牛舍'后备牛舍'青贮窖'干草棚'

挤奶车间及粪污处理车间等$农用地面积约
B'=X&

!种植

6CGX&

玉米'燕麦及
666X&

苜蓿!为奶牛场提供粗饲料并直

接消纳该场粪污!是滨海新区和天津市典型的种养结合型规

模化示范牧场$

$"!

!

样品采集与全氮测定

该场粪便处理工艺为)刮板,铲车清粪0固液分离0堆

沤0平铺晾晒0储存0回垫卧床'还田!属于目前国家首推

的种养结合模式!泌乳牛'大育成牛'小育成牛及犊牛的粪

便全部进入粪污处理后还田主系统$

8=A'

年
A=

月
AB

日0

8A

日!连续
BO

采集该场粪便处理全过程环节中的固态粪便和

垫料样品共计
AAA

个!粪便处理工艺全过程环节及采样点位

标识如图
A

所示$对采集的
AAA

个粪污治理全过程环节粪便

样品!使用
j-;@'===A

电热鼓风干燥箱在
99S

环境下烘干

C'X

后用
!TA==

型高速万能粉碎机进行粉碎并过
A'

目筛$

参照
8=A8

版3有机肥料标准4中的第
9>6

条!采用福斯
86==

凯氏定氮仪对样品中的全氮含量进行测定$

AAA

个牛粪样品

的全氮含量范围为
=>8=M

!

6>'BM

!平均含量为
A>B8M

$

图
$

!

粪便处理工艺流程及采样点位标识
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光谱采集

采用美国
I"4̀$5]<U"4

公司的傅里叶变换近红外光谱

仪!

P5%&;.

检测器!仪器自带积分球附件!光谱扫描范围为

C===

!

A8===2U

[A

!光谱扫描参数为)分辨率为
'2U

[A

!扫

描间隔为
82U

[A

!扫描次数
BC

$将粪便样品装入样品杯中!

并放置在积分球旋转样品台上!以积分球内置参比为背景!

分别采集每一个样品的近红外漫反射光谱$

8

!

结果与讨论

!"$

!

规模化奶牛场粪使近红外漫反射光谱特性

图
8

为处理全过程环节
AAA

个样品在
C===

!

A8===

2U

[A范围的近红外漫反射光谱$从中可观察到在
C68C

!

9A''

!

9G'=

和
B'C82U

[A处存在明显的吸收峰!其中
C68C

2U

[A附近的波带主要是
-

0

K

%

-K

6

!

-K

8

&的组合频吸收所

引起的(

9A''2U

[A附近波带为游离的
E

0

K

组合频吸收引

起(

9G'=2U

[A附近波带为
-K

6

和
-K

8

一级倍频吸收所引

起(

B'C82U

[A附近波带为游离的
)K

基团一级倍频吸收所

引起$虽然待分析的粪便样品来自不同粪便处理环节!但是

其光谱在全谱范围内整体轮廓相似!仅在吸光度强度上存在

差别!这也表明了利用近红外漫反射光谱技术对同一奶牛场

不同粪便处理环节中全氮含量的分析是可行的$

图
!

!

$$$

个粪便样品的近红外漫反射光谱
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主成分分析

对上述粪便处理全过程环节样品的原始近红外漫反射光

谱进行
1%

一阶导数与去噪预处理!并采用蒙特卡洛交叉验

证法对预处理后的光谱数据进行异常样品检测!根据各样品

在均值和方差图上的分布!剔除
AG

个异常样品$

为明确该奶牛场粪便处理全过程环节样品之间的关系以

及性质组成的变化!对剔除异常样品后的
FC

个样品进行主

成分分析$在主成分得分图上!样品之间的距离越近!表明

这些样品性质'组成越相似(距离越远!表明样品间性质或

组分变化较大$

图
6

为前两个主成分的得分图!其中第一主成分
I-A

%

W

4$52$

W

&<2JU

W

J5"5LA

&解释
'AM

的总变量!第二主成分
I-8

解释
'M

的总变量$图中红色椭圆里所包含的为鲜粪样品!

蓝色椭圆里所包含的为混合粪样品!黑色椭圆里所包含的为

垫料样品$鲜粪样品主要分布在
I-8

大于
=

的区域!混合粪
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样品主要分布在
!"#

和
!"$

都小于
%

的区域!而垫料样品

主要分布在
!"#

大于
%

同时
!"$

小于
%

的区域"鲜粪样品分

布在较大区域!其原因是这些样品来源于不同育龄的奶牛!

包括犊牛#小育成牛#大育成牛#青年牛#泌乳牛等!但这些

样品距离较近!表明虽然这些样品来自不同育龄牛!但其性

质和组成相似"从图中还可以看出!鲜粪与混合粪样品存在

重叠!表明从鲜粪环节到混合粪环节!样品的性质和组分变

化不大"值得注意的是!垫料类样品到鲜粪类和混合粪类样

品距离较远!表明垫料类环节的样品相对于鲜粪和混合粪环

图
!

!

前两个主成分得分图

"#

$

%!

!

&'()*

+

,(-(.-/*.#)0--1(

+

)#2'#

+

3,'(4

+

(2*2-0

节!其性质和组成发生了较大变化!其主要原因可能是经过

固液筛分后的粪便在自然堆沤存放过程中氮素以气态形式损

失造成组分和含量发生变化!通过常规的实验室分析可以直

观看出分离后的样品与垫料类样品氮素含量有明显的降低"

5%!

!

奶牛场粪便处理全过程环节全氮定量分析
67&

模型的

建立

采用
&'(

$

#)'#*

%法从
+)

个样品中选择
,-

个样品&

$)

个鲜

粪样品#

$.

个混合粪样品#

##

个垫料样品'作为校正集建立

模型!

-#

个样品&

#$

个鲜粪样品#

+

个混合粪样品#

#%

个垫

料样品'作为预测集来验证模型"

采用间隔偏最小二乘&

/!0(

'法$

#,

%来选择建模光谱特征

区间!将全谱分别划分为
#,

!

#1

!(!

$#

!

$$

个子区间!以

此来考察不同波数变量区间对建模效果的影响"不同子区间

最佳局部模型的性能指标如表
#

所示"可以看出!在第
#1

个

子区间&

).+$

!

))),23

4#

'建立的模型具有良好预测能力!

因此选择该波数变量区间对校正集
,-

个样品的光谱数据矩

阵&

,-5$$-

'和对应的全氮浓度矩阵&

,-5#

'!建立偏最小二

乘模型!在
-

个因子数下模型的交叉验证均方根误差&

67'

(8"9

'为
%:$%#,;

"由于校正集中包含了粪便处理全环节

的代表性样品!因此所建立的模型适合对奶牛粪便处理过程

各环节动态样品的全氮进行定量分析"

表
8

!

不同子区间最佳局部模型的性能

93:,*8

!

6*).()432'*(.(

+

-#43,

+

3)-#3,4(;*,0.();#..*)*2-0<:#2-*)=3,0

区间数 最佳模型区间 最佳模型波数范围)
23

4# 模型的主因子数
67(8"9 67(8!

相关系数
!

全波 全波
#$%%%

!

)%%% $ %:-%.# %:#1-, %:.+-,-

#, #* *%%$

!

)*%$ * %:$)*- %:#,1) %:+%1,-

#1 #, )+))

!

))1$ ) %:$$-$ %:#,%- %:+%.1,

#. #1 ).+$

!

))), - %:$%#, %:#*,* %:+#$%1

#+ #. ).))

!

))$$ - %:$$*$ %:#,$, %:+%1+,

$% #+ ).%$

!

))%$ - %:$$%, %:#,-- %:+%1$.

$# $% )1,)

!

)-.$ - %:$$)) %:#,1- %:.++,#

$$ $# )1$.

!

)-,) - %:$$$* %:#,.$ %:.+.)+

!!

以相关系数&

!

'#预测均方根误差&

67(8!

'#相对分析

误差&

686

'以及
67(8!

)

67(8"

来判定模型的稳定性与准

确性"一般认为当
686

"

$%

!可成功定标!

67(8!

)

67(8"

#

#:$

模型稳定性良好"图
)

是所建粪便处理全过程全氮

!0(

模型对预测集
-#

个未知样品中全氮的预测含量与真实

含量的线性拟合!其中绿色直线为
)*<

线!拟合线与
)*<

线重

合度较高!其
"

为
%:+#

!

67(8!

为
%:#*#;

!

686

值为

$):#1

!

67(8!

与
67(8"

的比值为
#

!说明该模型稳定性

与准确性相对较好"从上述分析结果可以看出!所建立的粪

便处理全过程总氮
!0(

模型能对未知样品&包括了各环节动

态变化的样品'提供较好的预测结果"因此!基于近红外漫

反射光谱实现纵向同一奶牛场粪便处理全过程环节全氮含量

的检测是可行的"

图
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!

预测集样品中全氮预测含量和实际含量之间的线性拟合
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!

结
!

论

!!

通过对天津市典型规模化奶牛场粪便处理全过程环节粪

便和垫料样品的近红外漫反射光谱的主成分分析和偏最小二

乘分析!可得出以下结论*

&

#

'不同育龄奶牛鲜粪便性质和组分相似!从鲜粪到混

合粪环节!性质和组分变化不大!而到垫料环节!性质和组

分发生较大变化"

&

$

'将近红外漫反射光谱与化学计量学结合快速定量分

析规模化奶牛场全程粪便中全氮的含量是可行的+所建模型

对不同育龄奶牛鲜粪#不同处理环节粪便中的全氮含量都能

提供较好的预测结果"

&

-

'该研究为粪便全氮快速检测近红外仪器的开发和现

场应用提供理论和实验依据!为现场粪便定量还田提供支
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