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快速准确测定粪水!沼液中的氮磷养分含量'是现阶段我国规模化奶牛场在种养结合道路上亟需破

解的技术瓶颈(针对传统的实验室湿化学检测方法难以满足奶牛场粪水还田前任一节点氮磷快速定量的现

实问题'研究开发了基于近红外&中红外及近
4

中红外光谱融合技术'实现规模化奶牛场粪水运移全链条环

节氮磷含量的本土化快速检测方法(采集了天津地区
%.

家种养结合型规模化奶牛场粪水流经全程环节"集

粪沟&集污池&氧化塘等#共计
$,,

个样品'使用傅里叶变换近红外光谱仪和中红外光谱仪分别采集了

$%)))

!
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和
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#$区间的光谱数据'对所有样品的近红外光谱&中红外光谱及近
4

中红外光谱

融合数据进行归一化&基线校正&

=Da

等预处理'分析了近红外光谱和中红外光谱特征'采用浓度梯度法进

行样品分集'运用偏最小二乘"

Q;=

#&间隔偏最小二乘"

>Q;=

#和联合区间偏最小二乘"

=>Q;=

#法'构建了粪

水总氮"

JD

#&总磷"

JQ

#的近红外模型和中红外模型(粪水
JD

模型预测结果较好'近红外和中红外最佳模

型趋近一致%粪水
JQ

模型的预测性能不理想'近红外和中红外
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最佳模型的
'
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仅分别为
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'

7QW

分别为
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和
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'四分位数间隔"

7Q>]

#分别为
-*+$+

和
%*-'$

'难以用于实际检测%为实

现粪水氮磷同步有效的测定分析'进一步提升模型整体预测性能'综合近红外光谱和中红外光谱数据建立

了粪水氮磷近
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中红外融合模型'光谱区间为
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'预测性能整体表现良好'以近
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中红外融合
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模型预测结果最为理想'其
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和
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分别为
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和
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分别为

$%*(.,

和
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'总体优于单一近&中红外模型'尤其
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的最佳融合模型'其
'
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HG1

相比近&中红外最佳单

一模型分别高出
)*).$

和
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(研究表明'近
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中红外光谱融合技术可以实现对规模化奶牛场粪水运移全

链条环节氮磷含量的准确速测'为粪水科学还田提供技术支撑(
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氮磷是规模化奶牛场粪水科学还田的重要考量指标*

$4%
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快速&准确测定粪水中的氮磷含量是现阶段奶牛场在种养结

合道路上亟需破解的首要难题(相比欧美发达国家'国内规

模化奶牛场粪水轮转体系复杂多变'链条漫长且循环往复'

实验室常规化学检测方法难以满足粪水还田前任一节点快速

定量的现实需求*

-4,

+

(近两年农业农村部和生态环境部联合

印发的政策文件*

'4+

+中明确指出要完善畜禽粪污还田利用检

测方法标准体系'及时掌握粪污中的养分含量(因此'创建

奶牛场粪水氮磷快速定量分析方法'保障粪水科学还田并防

控环境风险'具有重要的现实意义(

近&中红外光谱技术具有便捷快速&无需前处理&低成

本等优点'其中近红外光谱可提供含氢基团"如
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#倍频&合频吸收的信息'近年来在畜牧环境工程

方面多被应用于畜禽粪便和堆肥系统多种物质的定量分析'

如
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#快速分析测定了畜禽排泄物中

氮&磷等组分含量%
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+等

采用
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检测了厌氧消化和堆肥过程中挥发性脂肪酸&铵

态氮和总氮等含量(中红外光谱可提供含有分子的基频振动

信息'在畜禽养殖检测行业多用于定性分析'如
P@2M/"/AMG

等*

$-

+利用中红外光谱技术成功解析了动物粪便的组成&饲



料消化率&蛋白摄入量等%
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#阐明了不

同温度&粪肥浓度和活性炭催化剂用量对超临界水"
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#中鸡粪气化的影响机制%
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探明了猪粪堆肥过程溶解性有机物 "
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#的功能和结构(现有研究大多是将近

红外光谱或中红外光谱单一技术应用于固态粪便或堆肥过程

中的特定环节'而鲜见面向粪肥还田将两种技术进行融合应

用于奶牛场液态粪水运移全链条氮磷养分含量同步且有效的

测定和分析(

以天津市
%.

家种养结合型规模化奶牛场粪水运移全链

条环节的样品为研究对象'综合运用近红外光谱技术&中红

外光谱技术及近
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中红外光谱融合技术'采用偏最小二乘
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#法分别建立近红外模型&

中红外模型及近
4

中红外融合模型'优选出适用于奶牛场粪

水运移全程节点氮磷含量的快速定量分析方法'为粪水科学

还田提供技术支撑(
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粪水样品采集

样品采集于
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年冬季天津地区
%.

家规模化奶牛场粪

水运移全程位点'从奶牛场粪水收储设施起始点"集粪沟#开

始'截至粪水还田前终点"氧化塘&贮存池或防疫沟#'其中

包含集污池&分离池&沉淀池等环节'如粪水运移流程图
$

所示(各场位置及采样数量分布如图
%

所示'每天采集
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家奶牛场'每家奶牛场采集
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粪水运移流程图
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奶牛场位置及采样数量分布
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氮磷含量测定
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型全自动凯氏定氮

仪'参照国标-
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水质凯氏氮的测定.方法

测定粪水样品中的总氮"
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#含量%采用
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型
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紫外可见光分光光度计'参照-
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!
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水质

总磷的测定.中规定的方法测定粪水中的总磷"
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#含量(表
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为粪水样品氮磷含量测定结果(
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粪水样品氮磷测定结果
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近&中红外光谱采集
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近红外光谱采集

采用美国
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"
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#公司的傅里叶变换近红外

"

[K@HIGHMH/A2OKH"AG/H4IAOH/HG1

'

[J4D>7

#光谱仪'采用
>A4

E/C2

检测器和仪器自带积分球附件'光谱扫描范围为

$%)))

!

,)))!"

#$

(光谱扫描参数为$分辨率
(!"

#$

'扫

描间隔
%!"

#$

'扫描次数
+,

(每条光谱有
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个变量(
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采用美国
Q\

公司的
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G!MH@"JRK

型傅里叶变换红外

光谱仪'氘化三甘氨酸硫酸酯"

1G@MGH/MG1MHI

6

5

N

!IAG2@5O/MG

'

WJE=

#检测器'使用衰减全反射"

/MMGA@/MG1MKM/5HGO5G!4

M/A!G

'

CJ7

#方式'扫描范围为
,)))

!

+')!"

#$

(光谱扫描

参数为$分辨率
(!"

#$

'扫描间隔
%!"

#$

'扫描次数
+,

(每

条光谱有
$+.+

个变量(
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数据处理分析

对
$,,

个粪水样品的近红外光谱&中红外光谱及近中红

外光谱融合数据进行归一化&基线校正&标准正态变量变换

=Da

等预处理'采用浓度梯度法进行样品分集'运用
Q;=

'

>Q;=

和
=>Q;=

法建立粪水氮磷定量分析模型'根据交互验

证均方根误差"
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@/HG1GHHKHKO!HK22_/5I1/MIKA
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7V=\8a

#确定建模最佳因子数'通过校正均方根误差"
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@/HGGHHKHKO!/5I0H/MIKA

'

7V=\8

#&预测均方根误差

"

HKKM"G/A2

^

@/HG1GHHKHKO

<

HG1I!MIKA

'

7V=\Q

#&预测决定

系数
'
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HG1

&相 对 分 析 误 差 "

HG2I1@/5

<

HG1I!MI_G1G_I/MIKA

'

7QW

#综合评价模型性能以优选出最佳模型(其中'

7QW

#

-*)

时'模型良好可用于定量分析%

%*'

$

7QW

$

-*)

时'模

型可接受但预测精度有待进一步提高%

7QW

%

%*'

时'难以

用于实际估测(此外'通过计算四分位数间距
>]

与
7V=\Q

的比值&四分位数间隔"

H/MIKKO

<

GHOKH"/A!GMKIAMGH
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@/HMI5G
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G

'

7Q>]

#'对非正态分布样品数据的定量分析模型给予

更客观的评价%其中'

>]f]-#]$

'

]-

为样品测量值的第

三分位数'

]$

为第一分位数'

7Q>]

值越大'模型性能越

好*
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(
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结果与讨论
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光谱分析

图
-

"

/

#和"

0

#分别为经过归一化预处理后的
$,,

个粪水

样品在
$%)))

!

,)))!"

#$范围内的近红外漫反射光谱和

,)))

!

+')!"

#$范围内的中红外
CJ7

光谱(在近红外光谱

$%)))

!

,)))!"

#$范围内'粪水近红外光谱含有
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)

:

'

D

)

:

'
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化学键的官能团'在
'%$)

!

,%))!"

#$区域

为合频谱带'在
.$,)

!

''')!"

#$区域为一级倍频'在
$)

,))

!

(%))!"

#$区域为二级倍频*

$&

+

(在中红外光谱
,)))

!

+')!"

#$区间'

$)()

'

$'))

!

$-.)

'

$'.)

!

$'$'

和
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#$处都有明显的吸收峰'主要是源于
8

)

9

键振动&饱和

烃
8

)

:

弯曲振动&氨基化合物的
D

)

:

变形&

&&

8 D

伸

缩&

&&

''

8 :

伸缩振动吸收所引起*

%)

+

(总体来看'虽待测

样品来自
%.

家奶牛场粪水流经的多个环节'但
$,,

个样品

的光谱轮廓和变化趋势总体相似'仅在强度上略有差异(

图
"

!

归一化处理后的近红外光谱#

&

$和中红外光谱#

'

$
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近&中红外模型构建

综合
$,,

个粪水样品的近&中红外光谱数据及其
JD

&

JQ

含量化学值'采用
Q;=

'

>Q;=

和
=>Q;=

法'分别建立粪

水氮磷近红外&中红外最优模型'结果如表
%

&图
,

和图
'

所

示(对于粪水
JD

模型'近红外
=>Q;=

模型性能最理想'最

佳建模区间覆盖含有
D

)

:

化学键官能团的波数范围
$)&-)

!

$),))

'

&--)

!
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'

.$&,

!
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和
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'其
7V=\8

'

'
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HG1

'
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'
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和
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分别为
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;
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'
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'
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'
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%中红外
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模型预测结果最佳'其
7V=\8

'

'
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HG1

'
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'

7QW

和
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分别为
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'
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'
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和
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(对于粪水
JQ

模型'近

红外
=>Q;=

模型性能同样最理想'最佳建模区间覆盖
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'

'
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'
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和
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'
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'
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和
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模型预测结果最

佳'其
7V=\8

'

'
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'

7V=\Q
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和
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分 别 为
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)*+&$

'

%(*('$"

6

,

;

#$

'

$*,.&

和
%*-'$

(

上述结果表明'粪水
JD

中红外模型优于近红外模型'粪水

JQ

近红外模型优于中红外模型%其中'粪水
JD

中红外模型

预测结果最佳'

'

%

<

HG1

'

7QW

和
7Q>]

分别为
)*&.-

'

+*).+

和

$-*%'(

%粪水
JQ

模型总体表现较差'最理想的
JQ

近红外模

型和中红外模型
7QW

分别为
%*%$-

和
$*,.&

'难以用于实际

检测(

J="

!

近
F

中红外融合模型构建

为实现粪水氮磷同步有效的测定分析'提升模型整体预

测性能'将近&中红外光谱技术相结合获得更丰富的特征信

息'建立近
4

中红外融合模型'光谱总区间为
$%)))

!
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#$

'结果如表
%

&图
,

和图
'

所示(从图&表中可以观察

到'模型预测值和真实值高度吻合'特别是氮磷的最佳预测

模型'中位值和平均值大体相近(采用
>Q;=

法得到粪水
JD

最优融合模型'最佳建模区间为
&$+(

!

,)'+

'

%&%%

!

%-',

和
$.(+

!

$%$(!"

#$

'与
%*$

节中显示的特征波峰区间大体

相近'其
7V=\8

'

'

%

<

HG1

'

7V=\Q

'

7QW

和
7Q>]

分别为

$(.*&+."

6

,

;

#$

'

)*&.)

'

%%&*$++ "

6

,

;

#$

'

'*+$'

和

$%*(.,

%采用
>Q;=

法得到粪水
JQ

最优融合模型'最佳建模

区间为
$)(.)

!

&'$+

'

&%((

!

'%)(

'

%&%(

!

%.)%

和
$.((

!

(.(!"

#$

'其
7V=\8

'

'

%

<

HG1

'

7V=\Q

'

7QW

和
7Q>]

分别

表
J

!

粪水氮磷
MNC

%

@MNC

%

C@MNC

校正模型结果比较

%&'()J

!

O15

>

&/+$1-12MNC

'

@MNC&-3C@MNC6&(+'/&,+1-513)($21/,9)-+,/1

.

)-&-3

>

91$

>

91/0$+-,9)$(0//
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技术 指标 方法 波段区间!
!"

#$ 因子数
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!

"

"

6

,

;

#$

#
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!

"

"
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;
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#
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!
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图
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图
:

!

粪水
%M

模型预测结果

*+

.

=:

!

M/)3+6,+1-/)$0(,$12,9)$(0//

4

%M513)(

为
$(*%$) "

6

,

;

#$

'

)*(+$

'

$'*',. "

6

,

;

#$

'

%*+(,

和

,*-&,

(结果表明'粪水氮磷近
4

中红外融合模型呈现出较好

的预测结果'整体优于
%*%

节中的近&中红外单一模型(

J=!

!

模型预测效果解析

从图
,

和图
'

可以看出'各类模型预测值与真实值的中

位值&平均值及数据分布范围基本一致'说明模型整体预测

结果较好(其中'粪水
JD

中红外最佳模型略优于近红外最

佳模型和近
4

中红外最佳融合模型'其
'

%

<

HG1

'

7QW

和
7Q>]

分

别为
)*&.-

'

+*).+

和
$-*%'(

%而近
4

中红外最佳融合模型与

中红外最佳模型预测结果相近'其
'

%

<

HG1

'

7QW

和
7Q>]

分别

为
)*&.)

'

'*+$'

和
$%*(.,

(粪水
JQ

近
4

中红外融合最佳模

型的预测结果最优'其
'

%

<

HG1

'

7QW

和
7Q>]

分别为
)*(+$

'

%*+(,

和
,*-&,

'显著优于近&中红外最佳单一模型'尤其

'

%

<

HG1

比近红外最佳模型和中红外最佳模型分别高出
)*).$

和

)*$.)

(总体而言'近
4

中红外融合模型的预测性能较好'可

以实现对奶牛场粪水运移全程环节氮磷的快速定量分析(

-

!

结
!

论

!!

综合运用近红外&中红外及近
4

中红外光谱融合技术'对

天津地区
%.

家规模化奶牛场粪水运移全程环节样品中的氮

磷含量测定分析'采用
Q;=

'

>Q;=

和
=>Q;=

法分别建立了近

红外模型&中红外模型及近
4

中红外融合模型'比对预测结果

并优选出最佳模型(实验结果表明'粪水
JD

近
4

中红外

>Q;=

融合模型总体呈现出良好的预测效果'其
'

%

<

HG1

'

7QW

和
7Q>]

分别为
)*&.)

'

'*+$'

和
$%*(.,

%粪水
JQ

近
4

中红外

>Q;=

融合模型预测性能最佳'其
'

%

<

HG1

'

7QW

和
7Q>]

分别为

)*(+$

'

%*+(,

和
,*-&,

%粪水氮磷近
4

中红外融合模型总体优

于单一光谱技术建立的近红外模型和中红外模型(研究表

明'将近
4

中红外光谱融合技术和化学计量学相结合'可以实

现对规模化奶牛场粪水运移全链条环节氮磷含量的快速检

测'为粪水科学还田提供技术支撑(
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