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前　　言

本文件按照 GB/T１􀆰１—２０２０«标准化工作导则　第１部分:标准化文件的结构和起草规则»的规定

起草.
本文件修改采用ISO１２０９９:２０１７«动物饲料、谷物及谷物精制料 近红外光谱分析应用指南».
本文件与ISO１２０９９:２０１７相比做了结构调整,两个文件之间的结构变化对照一览表见附录 A.
本文件与ISO１２０９９:２０１７的技术差异及其原因见附录B,在所涉及的条款的外侧页边空白位置用垂

直单线(∣)进行了标示.
本文件做了下列编辑性改动:
———文件名称改为«饲料近红外光谱测定应用指南».
请注意本文件的某些内容可能涉及专利.本文件的发布机构不承担识别专利的责任.
本文件由农业农村部畜牧兽医局提出.
本文件由全国饲料工业标准化技术委员会归口.
本文件起草单位:中国农业大学、中国农业科学院农业质量标准与检测技术研究所[国家饲料质量检

验检测中心(北京)].
本文件主要起草人:杨增玲、韩鲁佳、樊霞、刘贤、黄光群、王石.
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饲料近红外光谱测定应用指南

１　范围

本文件提供了饲料成分如水分、粗脂肪、粗蛋白质、淀粉、粗纤维含量以及消化率等技术参数的近红外

光谱测定应用指南.
本文件适用于饲料的近红外光谱测定.

２　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.其中,注日期的引用文件,
仅该日期对应的版本适用于本文件;不注日期的引用文件,其最新版本(包括所有的修改单)适用于本

文件.

GB/T１０６４７　饲料工业术语

GB/T１４６９９􀆰１　饲料　采样(GB/T１４６９９􀆰１—２００５,ISO６４９７:２００２,IDT)

GB/T２９８５８　分子光谱多元校正定量分析通则

３　术语和定义

GB/T１０６４７、GB/T２９８５８和本文件附录C界定的以及下列术语与定义适用于本文件.

３􀆰１　
近红外光谱　nearinfraredspectroscopy(NIRS)
近红外光谱,是在７７０nm~２５００nm(１２９００/cm~４０００/cm)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

(如４００nm~２５００nm)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.

３􀆰２　
成分含量　constituentcontent
用仲裁方法或公认方法检测的饲料成分的含量.
示例:水分、粗脂肪、粗蛋白质、淀粉、粗纤维、中性洗涤纤维及酸性洗涤纤维.

３􀆰３　
技术参数　technologicalparameter
用仲裁方法或公认方法检测的饲料属性或功能参数.
示例:消化率.

４　原理

采集近红外光谱(NIRS),并利用已开发的定标模型,给出所分析饲料样品的成分含量/技术参数值.

５　仪器设备

５􀆰１　近红外光谱分析仪

仪器具有漫反射或透射检测模式,其谱区范围为近红外全谱区７７０nm~２５００nm(１２９００/cm~
４０００/cm)或全谱区内的部分谱区或是选择的波长或波数.光学原理可为色散型(如光栅单色仪)、干涉

型或非热型(如发光二极管、激光二极管以及激光)等.仪器宜具备自我诊断系统,用于检测仪器的噪声、
重现性、波长/波数准确度和波长/波数精密度(对扫描型光谱仪).

近红外仪器,宜具有采集足够样品量(包括样品体积和样品表面积)光谱信息的相应附件,以消除待检

１
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样品化学组成和物理性质不均一的影响.采用透射扫描方式的近红外仪器,光程(样品厚度)宜依据仪器

制造商关于信号强度的推荐值进行优化,以获得最佳的线性和最大的信噪比.

５􀆰２　样品研磨、粉碎设备

选择适当的研磨或粉碎设备(仅在需要对样品进行研磨或粉碎时使用).
注:研磨或粉碎条件的改变会影响近红外光谱的测量,例如,发热会导致像水分这类挥发性成分发生变化.

６　采样

采样不是本指南提供的内容.
注:推荐的样品采集方法按照 GB/T１４６９９􀆰１的规定执行.

采集对所分析成分具有代表性的样品,且保证样品在运输和储存过程中不会损坏或发生变化.

７　样品

７􀆰１　总则

本文件中的样品包括:用于近红外仪器定标的定标样品、用于定标模型验证的验证样品、用于仪器稳

定性检查的仪器质控样品及用于定标模型性能监控的监控样品.

７􀆰２　定标样品和验证样品

定标样品和验证样品需具有代表性,涵盖各种影响因素,如需考虑:

a)　样品的主要成分与次要成分及其含量范围;

b)　对饲草和饲料原料样品,需考虑季节、地域和品种等因素的影响;

c)　加工技术和工艺的不同;

d)　储存条件的不同;

e)　样品和仪器的温度变化;

f)　仪器变化(如仪器间差异).
定标样品和验证样品可从同一样品池中,按所分析成分含量排序后轮流或取第n 个样品的方法

选择.

７􀆰３　仪器质控样品

仪器质控样品要能够长时间稳定的保存,并尽可能与所分析样品类似.质控样品的成分含量/技术参

数值也要保持稳定,并等同于或至少从生物化学性质的角度尽可能接近所分析样品.

７􀆰４　定标模型性能监控样品

定标模型性能监控样品宜从待测试样中随机选取.需采用一定的采样策略确保样品在定标范围内分

布均匀,例如,将样品按含量高低进行分段后在每段中随机选择样品,或选择能够涵盖常规范围的样品.

８　定标模型的建立与验证

８􀆰１　总则

在进行待测试样测定前,采用定标方法将样品的近红外光谱数据与样品的成分含量/技术参数的参考

值进行关联,建立定标模型.定标方法有很多,在此不推荐具体的定标方法.
关于定标方法的选择可参考文献[１]、GB/T２９８５８或所使用仪器的使用手册.

８􀆰２　参考值

样品水分、粗脂肪、粗蛋白质、淀粉、粗纤维、中性洗涤纤维及酸性洗涤纤维等成分含量以及消化率等

技术参数的参考值,宜使用仲裁方法或公认方法进行赋值,参考值的精度需在仲裁方法或公认方法要求的

精度范围内,并要记录参考值的具体精度值.

８􀆰３　异常值

定标和验证过程中可能会出现统计值异常,称为异常值.异常值包括:光谱数据异常值(即:xＧ异常

值)或参考值存在误差或样品的参考值与近红外光谱数据相关性异常(即:yＧ异常值).异常值示例见附录

２
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D中的图D􀆰１至图D􀆰５.
如果符合下列情况,验证过程中出现的统计值异常不能作为异常值:

a)　样品成分含量/技术参数在定标样品含量范围内;

b)　样品光谱在定标样品光谱的变异范围内,如可通过马氏距离来判断是否在变异范围内;

c)　样品光谱残差在定标样品确定的范围内;

d)　样品预测残差在定标样品确定的范围内.
如果出现了异常值样品,首先看是否是xＧ异常值,如果超出了定标确定的xＧ异常值的限值,那该样品

需要被剔除.如果不是xＧ异常值,则需要检查是否是yＧ异常值,如通过重复分析检查yＧ异常值:如果参

考值和近红外测定值确证无误,则该样品需保留并参与定标模型验证结果统计分析;如果重复测量值证明

原始参考值或近红外测定值有误,那么该样品使用新测定值进行赋值.

８􀆰４　定标模型的验证

８􀆰４􀆰１　总则

在分析待测试样之前定标模型需使用具有代表性的独立检验集进行验证.为进行偏差、斜率和预测

标准误差的统计学评价,至少需要２０个样品.验证样品需充分考虑样品种类、成分含量/技术参数的范

围、温度和其他已知有影响或可能有影响的因素,只有验证样品包含这些影响因素时才能证明定标的有

效性.
注１:定标模型只能在已被验证的范围内使用.

独立验证样品的参考值和近红外测定值的散点图及独立验证样品和残差的散点图可对定标模型的效

果进行直观显示.使用偏差(bias)矫正后的残差散点图和计算出的sSEP(见９􀆰５)可检验yＧ异常值,例如,
残差大于±３sSEP的即可判断为异常值.

如果验证过程显示定标模型不能获得可接受的统计值,那么该定标模型就无法使用.
注２:什么是可接受的统计值由用户根据参考值的精度、所测指标的含量范围和分析目的等决定.

采用线性回归(yref＝a＋b×yNIRS)拟合近红外测定值(yNIRS)和参考值(yref)形成描述验证结果的统

计指标.

８􀆰４􀆰２　偏差校正

需检查近红外测定值和参考值之间的偏差.近红外测定值和参考值的平均值的差值与０有显著性差

异表明定标存在偏差,可通过调整定标模型的常数项(截距)来消除偏差(见９􀆰３)的影响.

８􀆰４􀆰３　斜率调整

斜率b与１存在显著性差异说明定标模型回归曲线出现了倾斜.
通常不推荐对斜率/截距进行调整,除非定标模型应用于新样品类型或新仪器.如果对定标模型的验

证没有发现异常值,尤其是没有发现高杠杆值的异常样品,推荐通过扩充现有定标样品使之包含更多有代

表性的样品.但是,一旦斜率被调整,定标模型就需使用新的一组独立检验集进行验证.

８􀆰４􀆰４　定标样品的扩充

定标模型的准确度未达到预期效果时,宜扩充定标样品,或建立新的定标模型.定标样品扩充后建立

的新定标模型采用新的一组验证样品进行重新验证,直至验证结果满足预期为止.

８􀆰５　检测条件和仪器状况的变化

除非进行重新定标,否则如果检测条件改变,那么基于条件未改变前验证过的定标模型将不再有效.
例如,尽管成分含量的范围相同,为某个样品集开发的定标模型对该样品集之外的样品仍可能是无效的.
再如,因为遗传因素、生长条件和加工工艺参数等的不同,针对某个地区的青贮饲草建立的定标模型不能

对其他地区的样品给出相同准确度的测定.
未在定标样品中包含的样品制备技术或测量条件的改变同样会影响分析结果,如样品粒度、温度等.
在某一仪器上开发的定标模型并非总是可以直接转移到另一台相同原理、相同型号的仪器上.定标

模型转移之前,必须对定标模型的斜率/截距进行相应调整.在多数情况下,定标模型转移之前必须进行

两台仪器之间的标准化(参考文献[１]).经过标准化后不同类型仪器之间可以进行定标模型转移,但要求

３
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样品检测采用相同方式(反射、透射),且波长范围拥有重叠波段.
检测条件和仪器状况改变时,需对定标模型进行重新验证.
仪器任何主要部件(光学系统、检测器)更换或维修时,也需对定标模型进行重新验证.

９　定标模型性能统计学评价

９􀆰１　总则

定标模型的性能需使用验证样品来检验.验证样品要独立于定标样品.
验证样品需严格采用参考方法进行参考值赋值,控制验证样品参考值的精度非常重要,甚至比控制定

标样品参考值的精度还重要.
为计算有说服力的统计数据,验证样品数量至少２０个.
对定标模型性能的评价所用的 NIRS检测方案需与待测试样测定时所用的方案相同(一次分析或两

次分析).

９􀆰２　结果散点图

可视化绘图是定标性能统计学评价的重要方法之一.如参考值Ｇ近红外测定值或残差Ｇ近红外测定值

的散点图.
残差按公式(１)计算.

ei＝yi－y︿
i (１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

式中:

ei ———第i个残差;

yi ———第i个参考值;

y︿
i ———第i个近红外测定值.

与参考值相比,近红外测定值偏大时偏差为负,近红外测定值偏小时偏差为正.
数据散点图可以清晰地表现相关关系、偏差、斜率和异常值的情况(见图１).

说明:

１———４５°线(偏差为０、斜率为１的理想线);　　　　　　　　４———异常值;

２———带偏差的４５°线(４５°线减去偏差得到的线); ５———偏差.

３———线性回归拟合线;

注:异常值(图中４)对斜率有很大的影响,如果该结果是用于斜率调整的,则异常值需要剔除.

图１　定标样品的散点图(yref＝a＋byNIRS)

９􀆰３　偏差

大多数时候需要考察近红外模型的偏差或系统误差.偏差产生的原因主要包括:未被包含在定标模
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型中的新样品类型、仪器的漂移、参考值的漂移、过程的变化、样品制备的变化等.
偏差是残差的平均值,n 个独立样品的偏差按公式(２)计算.

􀭰e＝
１
n∑

n

i＝１
ei (２)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

式中:
􀭰e———偏差;

n———独立样品数;
式(１)中ei 定义代入公式(２),由此可以得到公式(３).

􀭰e＝
１
n ∑

n

i＝１
yi－∑

n

i＝１
y︿

i[ ] ＝y
－

－y
︿

(３)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

式中:
􀭵y ———参考值的平均值;

y︿ ———近红外测定值的平均值.
偏差的显著性用tＧtest进行检验.其接受或拒绝的阈值由偏差置信区间(BCL)Tb 确定,Tb 的计算

见公式(４).

Tb ＝±
t(１－

α
２)sSEP

n
(４)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

式中:

Tb　———偏差置信区间;

α ———发生Ⅰ类错误的概率,即检验的显著性水平;

t ———双尾检验学生氏t值,其值大小取决于与SEP有关的自由度和Ⅰ类错误的概率α,可使用

Excel中的 TINV函数计算得到;

sSEP ———预测标准误差(见９􀆰５).
示例:当n ＝２０,且sSEP ＝１,BCL按公式(５)计算.

Tb ＝±
２􀆰０９×１

２０
＝±０􀆰４８ (５)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

这意味着,当偏差高于预测标准误差的４８％时,该２０个样品检测的偏差与０有显著性差异.

９􀆰４　预测误差均方根

预测误差均方根(sRMSEP )按公式(６)计算.

sRMSEP＝
∑

n

i＝１
e２

i

n
(６)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

式中:

sRMSEP———预测误差均方根.
该值可以与sSEC和sSECV进行比较(见附录C).

sRMSEP包含随机误差(即预测标准误差sSEP)和系统误差(即偏差),同时也包含参考方法的误差(sSEC和

sSECV也包含参考方法的误差).sRMSEP按公式(７)计算.

sRMSEP＝
(n－１)

n s２
SEP＋􀭰e２ (７)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

对sRMSEP不进行统计检验,而是分别对系统误差(即:偏差􀭰e)和随机误差(即sSEP)进行相应的统计检验.

９􀆰５　预测标准误差

预测标准误差(sSEP ),即残差的标准差,反映了经近红外测定值与参考值的偏差校正后的近红外测定

结果的准确度,按公式(８)计算.

sSEP＝
∑

n

i＝１
(ei－􀭰e)２

n－１
(８)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺
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sSEP与sSEC或sSECV的比较(见附录C),可用于检查定标模型的有效性.
误差置信区间(UECL),TUE ,用F 检验计算(参考文献[２]),见公式(９).

TUE ＝sSEC F(α􀆰v,M) (９)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺
式中:

TUE 　———误差置信区间;

sSEC ———定标标准误差(见附录C);

F(α􀆰v,M)———F 累积分布的概率值,大小取决于Ⅰ类错误概率α、自由度v 和M ,F(α􀆰v,M)可使用Excel
中的FINV函数计算;

v ———验证样品sSEP相对应的自由度,即n－１,其中n 是验证集独立样品数;

M ———定标标准误差sSEC相对应的自由度,即nc －p－１.其中,nc 是定标样品数;p 是模型的

因子数或PLS主成分数,或人工神经网络模型中的神经元连接的权重(见附录C).
注:由于sSEC过于理想化,故sSECV是比sSEC更好的统计量,经常用于替代sSEC.

示例:n＝２０,α＝０􀆰０５,M ＝１００,sSEC＝１,按式(９)计算TUE＝１􀆰３０.

对这２０个验证样品,sSEP比sSEC大３０％之内是可接受的.

F 检验需要两个独立的样品集,所以不能用于比较基于同一样品集的两种定标方法的检验.

９􀆰６　斜率

在近红外测定结果报告中,回归方程y＝a＋by︿ 中的斜率b经常被给出.
当计算的斜率用于校正近红外测定结果时,斜率的计算必须以参考值作为因变量,以近红外测定值作

为自变量.
回归方程y＝a＋by

︿
中的斜率b和截距a 根据最小二乘拟合法计算,分别按公式(１０)和公式(１１)

计算.

b＝
sy︿y

s２
y︿

(１０)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

式中:

b　———斜率;

sy
︿
y ———参考值和近红外测定值的协方差;

s２
y︿

———n 个近红外测定值的方差.

a＝􀭵y－by︿ (１１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺
式中:

a———截距.
同偏差的显著性检验,可用t检验对b＝１进行假设检验,如公式(１２)所示.

tobs＝ b－１
s２

y︿(n－１)

s２
res

(１２)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

式中:

tobs———计算的t值;

sres———残差标准偏差.
残差标准偏差sres,按公式(１３)计算.

sres＝
∑

n

i＝１
[yi－(a＋by︿

i)]２

n－２
(１３)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

注:如果近红外测定值为斜率和截距法校正值,sres 与sSEP相似.不要把偏差和截距混淆(也可参见图１).

只有斜率b＝１时,偏差才等于截距.
当满足公式(１４)时,斜率b与１有显著性差异.

tobs≥t(１－α
２) (１４)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺
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　　式中:

t(１－
α
２) ———双尾检验学生氏t 值,其值大小取决于自由度和Ⅰ类错误的概率;可使用 Excel中的

TINV函数计算得到.
含量范围太窄或分布不均匀都会导致斜率校正无用.仅当验证样品覆盖了定标样品大部分含量范围

时,方可对斜率进行调整.
示例:样品数量n＝２０,残差标准偏差[见公式(１３)]为１,近红外测定值的标准偏差Sy︿ ＝２,并且计算的斜率b＝１􀆰２,

则得到的tobs值为１􀆰７,由于对应２０个样品的t(１－α
２

)为２􀆰０９(α＝０􀆰０５),故斜率b与１之间的差异不显著.若斜

率为１􀆰３,则tobs 值为２􀆰６,那么斜率b与１之间就存在显著性差异.

１０　试样测定步骤

１０􀆰１　待测试样的制备

所有待测试样要在特定条件下保存,以确保样品从采样到分析的整个过程中成分含量保持不变.
采用标准化的制备流程确保待测试样的制备与验证样品的制备保持一致.
待测试样要选取对所分析成分具有代表性的样品.
具体分析流程见具体成分或技术参数的近红外分析标准.
制定具体成分或技术参数近红外分析标准的指南见附录E.

１０􀆰２　试样测定

参照近红外光谱仪器制造商或供应商的仪器使用说明进行.
试样温度要在验证样品温度范围之内.

１０􀆰３　测定结果的评估

试样测定结果需在所使用的定标模型范围内方为有效.
若试样存在光谱异常,则近红外光谱测定结果不可采纳.
若对同一样品有多次测量,且满足重复性要求的(见１３􀆰１),计算其算术平均值.
对结果的表述参照具体成分或技术参数近红外分析标准.

１１　仪器稳定性检查

１１􀆰１　用仪器质控样品检查仪器稳定性

为确保仪器硬件的稳定性及预防仪器故障,在待测试样测定时要对仪器质控样品进行检测,且每天至

少进行一次仪器质控样品的检测.质控样品的制备需与待测试样的制备保持一致,并且以能够使其存储

效期最大化的方式进行存储.仪器质控样品需要能够保持长时间的稳定,其稳定性要根据实际情况进行

检测.仪器质控样品需与待测试样同时进行近红外分析,以保障不间断的质量控制.
对质控结果的波动进行记录并绘制质控图,同时,对有显著性变化趋势的质控图进行研究.

１１􀆰２　仪器诊断

对扫描型光谱仪,需至少每周检查一次其波长/波数(见５􀆰１)的准确度和精密度,如果仪器商推荐,检
查频度还需要更高.并且,检查结果要与相应技术规格及要求进行对比(见５􀆰１).

需至少每周或按照厂商推荐的时间间隔对仪器的噪音进行检查.

１１􀆰３　联网仪器

如果几台仪器联网使用,需根据厂商的推荐对仪器之间的标准化(见附录C􀆰１􀆰６)给予特别关注.

１２　定标模型性能监控

１２􀆰１　总则

分析样品前需对定标模型的适用性进行检查.可采用在定标和验证过程中所使用的异常值剔除方

法,如马氏距离和光谱残差等.这在大多数仪器中可被自动执行.
如果样品没有通过适用性检验,则不能用现有的定标模型进行检测,需对定标模型进行修正或升级.

７
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异常样品的检测可用于选择哪些样品需要用参考方法赋值,然后用于升级定标模型.
如果定标模型能够适用于被分析样品,则该样品光谱可采用该定标模型进行测定.
定标模型性能需持续选用有参考方法赋值的监控样品进行验证,以确保定标处于稳定的最优状态并

满足分析准确性要求.对近红外定标模型性能的验证频度,需足以确保该方法运行的稳定性受控于参考

方法的系统偏差和随机误差.该频度尤其依赖于每天分析的样品数量和样品集的波动.
定标模型性能监控样品数量满足统计分析要求,需要至少２０个样品(以满足变量的正态分布).验证

样品的分析结果可用于定标模型运行性能的首次监控,接下来每周５个~１０个样品即可满足对定标模型

性能的监控.如果使用较少的监控样品,一旦有结果超出了控制限,则很难做出正确判断.

１２􀆰２　参考值和近红外测定值差异的控制图

结果宜采用控制图进行评估,控制图以分析样品数作为横坐标,参考值和近红外测定值间的差值作为

纵坐标;±２sSEP(９５％的置信概率)和±３sSEP(９９􀆰８％的置信概率)可用作警戒限和行动限,其中sSEP采用独

立于定标样品的验证样品获得.
当定标和参考值的测定均按照规定标准执行时,２０个数据点中只有１个在警戒限之外,１０００个数据

点中只有２个在行动限之外.
根据控制图检查系统偏差、偏差的正负和极端异常值.可使用休哈特(Shewart)控制图的一般规则对

结果进行评估.注意过多规则同时使用时可能会导致虚假报警.
可组合采用以下规则进行检查:

a)　１个点超过了行动限;

b)　连续３个点中有２个在警戒限之外;

c)　连续９个点在０线的同一侧.
展现其他特征(如参考值和近红外测定值间差值的平均值)的控制图和其评判规则也可以使用,以强

化对结果的评估.
对结果评估时,要注意sSEP和所测得的近红外测定值与参考值的差异也包含参考值的不精密度.如

果参考值的不精密度小于sSEP的１/３,则该影响可忽略不计[３].
为减少虚假报警的风险,宜以不同的顺序分别进行监控样品的近红外光谱分析和参考值分析,以避免

日间系统偏差的影响.
如果样品经常超出警戒限,并且控制图显示都是随机误差(无趋势性或系统偏差),可能是由于在确定

行动限和警戒限时使用了太过理想的sSEP.此时,通过频繁调整定标以勉强将结果限于控制限范围内的

做法不可取,需对sSEP进行重新评估.
稳定运行一段时间后的定标模型可能会开始出现失控的情况,此时需对定标模型进行升级.升级之

前,首先要评估该失控发生的原因是否是参考值含量范围的变化、测定条件的变化(如更换新的操作者)、
仪器出现漂移或发生故障等.有些情况下,只通过调整定标模型的常数项(即截距)就能满足分析要求(示
例见图D􀆰６).其他情况下,可能需要重新运行定标程序.重新定标时,定标样品要包含对定标模型性能

进行监控的监控样品,也可专门选择样品来进行重新定标(示例见图D􀆰７).
在参考值的分析方法满足精密度要求,且近红外分析的检测条件与仪器性能保持稳定的条件下,偏差

出现了显著性差异或sSEP值升高的情况,则可能是由于样品的化学、生物学或物理性质与定标样品相比发

生了变化.
其他控制图(如z分数图)也可使用.

１３　精密度和准确度

１３􀆰１　重复性

重复性是对完全相同的试样,采用相同的检测方法,在同一实验室,相同的操作人员,用相同的操作仪

器,在短时间内获得的２次独立测量结果的差异,该差异不大于５％.重复性的大小依赖于样品、分析成

分、样品和分析成分的变化范围、样品制备方法、仪器类型及相应的定标策略.所有情况下都要进行重复

性的检测.
８
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１３􀆰２　再现性

再现性是对完全相同的试样,不同的实验室、不同的操作者、在不同的时间获得的２次独立测定结果

的差异,该差异不大于５％.再现性的大小依赖于样品、分析成分、样品和分析成分的变化范围、样品制备

方法、仪器类型及相应的定标策略.所有情况下都要进行再现性的检测.

１３􀆰３　精确度

精确度包含了偏离样品参考值的系统偏差的不确定度(准确度)和随机误差的不确定度(精密度),尤
其依赖于样品、分析成分、样品和分析成分的变化范围、样品制备方法、仪器类型及相应的定标策略.所有

情况下都要进行精确度的检测.sSEP和sRMSEP值也包括了参考值的不确定度.

１３􀆰４　不确定度

不确定度(Ue)是用来描述合理地分布于结果附近的测量值的离散度的参数.对于近红外测定的结

果,不确定度通常用公式(１５)表示:

Ue＝±２sRMSEP (１５)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺
式中:

Ue———不确定度.
如果乘数为２,可理解为真值有９５％的可能性落在±Ue 之间.

sRMSEP按公式(７)计算得到.

１４　检测报告

检测报告需包括以下信息:

a)　完整识别样品所需的全部信息;

b)　参考值赋值采用的方法;

c)　所有本文件未明确或被视为可选的所有操作条件;

d)　任何可能影响结果的环境因素;

e)　获得的试样的测定结果;

f)　目前的sSEP和偏差(仅有显著性统计差异时提供),用最少２０个监控样品进行定标模型性能测试

得到(见第１２章).

９
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附　录　A
(资料性)

本文件与ISO１２０９９:２０１７相比的结构变化情况

　
表 A􀆰１给出了本文件与ISO１２０９９:２０１７结构编号对照一览表.

表A􀆰１　本文件与ISO１２０９９:２０１７结构编号对照情况

本文件结构编号 ISO１２０９９:２０１７结构编号

１ １
２ ２
３ ３

３􀆰１ ３􀆰１、C􀆰１􀆰３
３􀆰２ ３􀆰３
３􀆰３ ３􀆰４
４ ４
５ ５

５􀆰１ ５􀆰１
５􀆰２ ５􀆰２
６ ８
７ —

７􀆰１ —

７􀆰２ ６􀆰１
７􀆰３ １０􀆰１
７􀆰４ １１􀆰１
８ ６

８􀆰１ ６􀆰１
８􀆰２ ６􀆰２
８􀆰３ ６􀆰３
８􀆰４ ６􀆰４
８􀆰５ ６􀆰５
９ ７

９􀆰１ ７􀆰１
９􀆰２ ７􀆰２
９􀆰３ ７􀆰３
９􀆰４ ７􀆰４
９􀆰５ ７􀆰５
９􀆰６ ７􀆰６
１０ ９

１０􀆰１ ９􀆰１
１０􀆰２ ９􀆰２
１０􀆰３ ９􀆰３
１１ １０

１１􀆰１ １０􀆰１
１１􀆰２ １０􀆰２
１１􀆰３ １０􀆰３
１２ １１

１２􀆰１ １１􀆰１
１２􀆰２ １１􀆰２
１３ １２

０１
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表A􀆰１ (续)

本文件结构编号 ISO１２０９９:２０１７结构编号

１３􀆰１ １２􀆰１
１３􀆰２ １２􀆰２
１３􀆰３ １２􀆰３
１３􀆰４ １２􀆰４
１４ １３

附录 A —
附录B —
附录C 附录C
附录 D 附录B
附录E 附录 A

— ３􀆰２

１１
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附　录　B
(资料性)

本文件与ISO１２０９９:２０１７的技术差异及其原因

　
表B􀆰１给出了本文件与ISO１２０９９:２０１７技术差异及其原因的一览表.

表B􀆰１　本文件与ISO１２０９９:２０１７技术差异及其原因

本文件结构编号 技术差异 原因

１
　删除适用对象中的谷物及谷物精制料

　对使用范围进行了明确“本文件适用于饲料的

近红外光谱测定”

　本文件为饲料行业标准,对适应对象进行了

限定

　根据我国标准撰写规范,增加了使用范围

２ 　增加了规范性引用文件 　以适应我国的技术条件并方便使用

３

　删除:ISO和IEC的术语数据库资源,替换为:

GB/T１０６４７、GB/T２９８５８和本文件附录 C界定

的以及下列术语与定义适用于本文件

　删除:ISO 标准中对近红外光谱仪和动物饲料

两个术语定义

　删除ISO和IEC的术语数据库资源,以适应我

国的技术条件并方便使用

　附录C中对近红外光谱分析进行了定义;动物

饲料术语见 GB/T１０６４７

３􀆰１

　将C􀆰１􀆰３近红外光谱技术(NIRS)中“近红外光

谱,是 指 在 ７００nm~２５００nm(１４３００/cm~
４０００/cm)的近红外光范围内,测量样品对光的

吸收强度.”改为“近红外光谱,是指在７７０nm~
２５００nm(１２９００/cm~４０００/cm)的近红外光范

围内,测量样品对光的吸收强度”

　光谱范围与标准正文５􀆰１保持一致,统一为

７７０nm~２５００nm

３􀆰２ 　删除:ISO标准中术语“成分含量”的注１和２
　仲裁法或公认方法对这两个注的内容有明确要

求,不需要进一步说明

３􀆰３ 　删除:ISO标准中术语“技术参数”的注
　本文件为指南类标准,成分含量/技术参数仅为

举例,不再用注过多说明

５􀆰２ 　增加５􀆰２标题 　为了与５􀆰１行文对应

７ 　增加:第７章样品

　本文件所用的样品比较复杂,包括对近红外仪

器进行定标的定标样品、对定标模型进行验证的

验证样品、对仪器进行稳定性检查的仪器质控样

品和对定标模型性能进行监控的监控样品.ISO
标准是在用到相关样品时进行解释,不利于读者

理解,且与国内标准的常用表述不一致,因此,将
样品先进行了统一的交代,提高文件的可读性

８􀆰１
　将样品代表性需考虑因素内容移到７􀆰２中

　删除了关于验证样品数量规定的注

　将样品进行统一交代,便于读者理解

　验证集样品数量在８􀆰４􀆰１中有明确规定,此处

不再用注赘述

８􀆰２ 　删除了饲料成分检测参考方法文献
　明确了仲裁方法或公认方法,不需要再列出相

应文献

８􀆰５ 　举例增加了样品粒度

　技术实际应用中发现样品粒度的影响非常大,
因此在影响因素举例中把样品粒度也列出,可引

起读者的注意,便于更好地利用该技术,同时也与

条款中“样品制备技术或测量条件”对应

９􀆰１ 　删除了独立验证样品的举例 　举例与饲料无关

９􀆰３
　公式(４)中在参数t的解释后增加了利用 Excel
计算t值的函数

　删除了表１

　增加利用 Excel计算t 值的函数,便 于 读 者

使用

　表１仅给出了α＝０􀆰０５时,部分自由度对应的

t值,仅是个示例,使用时意义不大

２１
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表B􀆰１ (续)

本文件结构编号 技术差异 原因

９􀆰５

　公式(９)中增加了参数F(α􀆰v,M) 的解释:F(α􀆰v,M)

大小取决于Ⅰ类错误概率α 和自由度v 和 M ,

F(α􀆰v,M) 可使用Excel中的FINV函数计算

　删除了表２
　删除了注２

　界定符号的意义,使计算公式更便于使用

　表２仅给出了α＝０􀆰０５时,部分自由度对应的

F(α􀆰v,M) 值,使用时意义不大

　注２是计算F 值的Excel函数,已经在公式(９)
中F(α􀆰v,M) 的解释中给出了

９􀆰６
　对公式(１４)中t(１－

α
２ ) 的解释做了调整

　对示例中的下述表述做了调整,具体调整如下:
由于对应２０个样品的t(１－

α
２ ) 为２􀆰０９(α＝０􀆰０５)

　与公式(４)的表述保持一致

　增加了α＝０􀆰０５,更易于读者理解和使用

１１􀆰１

　将仪器质控样品的描述:“仪器质控样品宜能够

保持长时间的稳定,并尽可能与所分析样品类似.
质控样品的分析成分也同样宜保持稳定,并等同

于或至少从生物化学性质的角度尽可能接近所分

析样品.”移到第７章样品７􀆰３中

　为便于读者理解和使用

１２􀆰１

　将定标模型性能监控样品的描述“定标模型性

能监控样品宜从待测试样中随机选取.需采用一

定的采样策略确保样品在定标范围内分布均匀,
例如按含量高低进行分段然后在每段中随机选择

样品,或选择能够涵盖常规范围的样品.”移到第

７章样品７􀆰４中

　为便于读者理解和使用

附录C
　C􀆰１􀆰１参考方法将“获得ISO 或其他国际认可

和经过验证的检测方法”改为“仲裁方法或经过验

证的公认方法”
　适应中国标准情况

附录E 　删除谷物及谷物精制料的描述
　本文件为饲料行业标准,对适应对象进行了

限定

附录E
　“给出含量、准确度与精密度的具体要求”改为

“给出含量、准确度(可采用偏差值)与精密度(可
采用sSEP值)的具体要求”

　增加括号内的补充内容,一是为了让读者明白

示例表 E􀆰１中精密度为何给出sSEP;二是给读者

举例说明如何获得准确度与精密度,更有利于读

者使用该标准

３１
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附　录　C
(资料性)

补充性条款及定义

　

C􀆰１　总则

C􀆰１􀆰１　参考方法

仲裁方法或经过验证的公认方法,该方法给出待测参数的“真值”及实验室分析误差.

C􀆰１􀆰２　间接方法

通过检测与待测指标具备函数关系的某些特性来测定待测指标的方法,该方法的测定值与用参考方

法测定的“真值”相关.

C􀆰１􀆰３　近红外反射(NIR)
利用样品前侧传感器对所吸收到的样品表面漫反射回来的近红外光进行检测.

C􀆰１􀆰４　近红外透射(NIT)
利用样品背侧传感器对所吸收到的透射过样品的近红外光进行检测.

C􀆰１􀆰５　NIR网络

共同使用同一定标模型的一定数量的近红外仪器称为 NIRS网络.NIRS网络内仪器通常需要标准

化,从而使样品测定值的差异最小.

C􀆰１􀆰６　仪器的标准化

对一组近红外仪器进行校正的过程.通过校正,这组设备用同一定标模型对同一样品进行测定时,获
取相近的测定值.有许多技术可实现仪器的标准化,若从广义的范畴进行定义,这些技术可以分为两种:
前预测法:即通过调整样品光谱使“主”仪器与该组内的每台仪器之间的差异最小;后预测法:即使用线性

回归分析校正每台仪器的测定值,使之尽可能接近“主”仪器的测定值.

C􀆰１􀆰７　zＧ分数

利用近红外测定值与参考值的差值除以标准偏差(如RMSEP)得到的一项性能指标.

C􀆰２　定标方法

C􀆰２􀆰１　主成分分析(PCA)
主成分分析是一种数据压缩方式.只对X(光谱)数据进行计算,每个主成分都表达了光谱数据投影

的最大方差,并且这些主成分互不相关.第一主成分表达了最多原始数据的变化.然后将第一主成分从

X 数据中扣除,再寻找表达最多剩余数据变化的特征作为第二主成分,以此类推,可以得到和光谱数据点

或数据集中样品个数相同的主成分数,但光谱中主要影响只集中在前几个主成分,因此,数据量就明显降

低了.
在每一步计算中,主成分分析(PCA)产生主成分得分和主成分载荷两个新的变量集:主成分得分代表

了每个样品在每个主成分上的响应;主成分载荷代表了原始光谱中每个数据点对主成分的相对重要性.
主成分分析有很多用途,如光谱解析,但是最广泛的用途是用于光谱异常值的判别.

C􀆰２􀆰２　主成分回归(PCR)
主成分回归是在多元线性回归中,以每个主成分作为回归量、样品的成分含量作为y 值的一种回归

分析技术.因为主成分是相互正交的,因此,主成分得分可形成性能优于原始光谱数据的互不相关的数据

集.尽管能够以每个主成分与目标成分含量相关性的高低为依据选择回归的主成分组合,但大多数商业

软件还是强制采用为模型选择的最大主成分数进行回归.
４１
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分析近红外数据时,通常将主成分空间的回归系数转换回在波长空间用所有数据点建立的定标模型.

C􀆰２􀆰３　偏最小二乘回归(PLS)
偏最小二乘回归是一种分析技术,像PCA一样,也是一种数据压缩形式.其提取因子的规则是每个

因子依次实现Y 值和X 数据所有线性组合之间最大的协方差.PLS计算主成分,除了考虑所计算的主成

分方差尽可能最大外,还要使主成分与浓度相关性最大.因此与主成分相比,PLS因子与Y 值更相关.

PLS生成３个新变量:载荷权重(相互之间不是正交关系)、载荷和得分(相互正交的).

PLS模型通过回归Y 值和PLS得分获得.与主成分回归一样,当分析近红外数据时,通常将PLS空

间的回归系数转换回在波长空间用所有数据点建立的定标模型.

C􀆰２􀆰４　多元线性回归(MLR)
多元线性回归是联合几个X 变量预测一个Y 变量的回归技术.对近红外光谱技术,X 变量既可以

是选择波长处的吸光度值,又可以是与主成分得分和偏最小二乘得分等类似的派生变量.

C􀆰２􀆰５　人工神经网络(ANN)
人工神经网络是基于生物神经系统结构的非线性模型技术.通过几个具有X 值(光谱数据或如主成

分得分等派生变量)和Y 参考值的数据集对网络进行最初的“训练”.在训练过程中,可能需要修改网络

结构以及对输入变量和输出变量重新分配神经元加权系数,从而获得最好的测定值.
训练神经网络需要大量数据.对 ANN的一些优化方案,需要设定一个停止点以终止模型的优化(例

如权重).

C􀆰２􀆰６　多变量模型

多变量模型是用一组X 变量预测一个或多个Y 变量的模型.

C􀆰２􀆰７　异常值

从统计的角度讲,异常值是数据集中在预期分布之外的那些点.对 NIRS数据来说,异常值通常分为

xＧ异常值(光谱数据异常值)或yＧ异常值(参考数据异常值).

C􀆰２􀆰８　xＧ异常值

近红外光谱数据异常值,为xＧ异常值,是与近红外光谱相关的异常值.xＧ异常值可能由以下原因引

起:仪器故障、完全不同于其他样品的样品类型或测定的样品类型不包含在原始定标样品中.

C􀆰２􀆰９　yＧ异常值

参考值存在误差或参考值与近红外光谱回归关系异常,为yＧ异常值,与参考数据中的错误相关,例
如,参考数据誊写错误或由于实验室获得的参考值有误.

C􀆰２􀆰１０　杠杆值

杠杆值是样品点与模型所定义群体空间中心点距离的测量值.具有高杠杆值的样品对模型有非常大

的影响.通过计算一个投影点和模型中心的距离得到杠杆值.

C􀆰２􀆰１１　马氏距离

马氏距离是主成分空间上数据点和主成分中心点的距离(参见C􀆰２􀆰１２的h 值),是一个线性测量值.
在主成分空间上,一组样品通常形成一个曲线形状的分布.代表数据集概率分布的椭圆体可通过构建样

本的协方差矩阵进行估计.简单来说,测试点与中心点的距离除以测试点方向椭圆体宽度可计算马氏

距离.

C􀆰２􀆰１２　h值

在一些软件中,马氏距离被称为“全局h 值”,并可通过计算样品点与数据集中心点h 值的标准偏差

来检测异常值.另一个h 值是“邻近h 值”,是在主成分空间上一个数据点和离它最近n 个数据点的距

离,表明了该样品是孤立的、还是隶属于某一集中分布的.

C􀆰２􀆰１３　残差

残差是参考值和回归模型测定值之间的差异,用于回归统计计算.

C􀆰２􀆰１４　光谱残差

化学计量学(如PCA、PLS等)处理光谱后的残差,是模型未描述的光谱变异.
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C􀆰２􀆰１５　检验集

当进行一个回归模型检验时,除定标过程中用到的样本集之外的任意样品集.

C􀆰２􀆰１６　独立检验集

与定标和验证回归模型的样品集相比,来自不同地理区域、新厂房或不同收集时间(如不同的收获期)
样品组成的检验集.独立检验集样品是对定标模型的“真正”检验.

C􀆰２􀆰１７　验证集

用于验证或“证明”定标的样品集,通常是和定标样品有相同属性的样品,可从同一样品池中,按照轮

流或取第n 个样品(按所分析成分含量排序)的方法选择定标集和验证集.

C􀆰２􀆰１８　监控集

对定标模型性能进行监控的样品集.

C􀆰２􀆰１９　交互验证

计算预测统计值的方法,重复从定标样品中移出不同的子集,用剩余的定标样品建立定标模型,并用

移出的样品作为验证样品计算残差;当这个过程运行多次后,用所有的残差计算预测统计值.全交互验证

每次移出一个样品,共运行n 次(n 是定标样品数).如选择移出更大的子集,则需保证在计算预测统计值

之前运行的交互验证次数在８次以上.最后使用所有的定标样品计算出一个定标模型.
需谨慎使用交互验证.首先,交互验证统计值与独立验证统计值相比,更趋于给出偏乐观的结果.其

次,如果在定标样品中有重复样品(如相同的样品在几台仪器上扫描或扫描不同的次数),要确保每次把该

样品的所有数据一起移出作为验证样品,否则将会给出过于理想的统计结果.

C􀆰２􀆰２０　过拟合

在一个多元线性回归中使用了太多的回归变量.当对定标样品之外的样品进行测定时,过拟合模型

的测定结果会比期望值差得多,像sRMSEP或sSEP统计值.

C􀆰２􀆰２１　PLS因子

参见C􀆰２􀆰３PLS.

C􀆰２􀆰２２　得分/得分图

得分图是一个主成分或偏最小二乘因子的得分与另一主成分或偏最小二乘因子得分的散点图.标注

了样品编号或成分含量值的得分图更加实用,有助于识别原始数据的规律.

C􀆰３　统计表述

也可参见本文件第９章.

C􀆰３􀆰１　偏差(􀭰e)

参考值平均值􀭵y 和近红外测定值平均值y︿的差异.

C􀆰３􀆰２　偏差置信区间(BCL,Tb)
如果偏差位于偏差置信区间之外,表明偏差与０存在给定置信水平上的显著差异(参见９􀆰３).

C􀆰３􀆰３　定标标准误差(SEC,sSEC)
对给定的定标模型,定标标准误差(SEC)是定标样品测定值和参考值的平均差异.在此及后续统计

中,该平均差异是指残差值平方和除以自由度的平方根,６８％的误差小于该值.

C􀆰３􀆰４　交互验证标准误差(SECV,sSECV)
对给定的定标模型,交互验证标准误差(SECV)是指,交互验证(参见C􀆰２􀆰１９)过程中,选择定标样品

的子集作为预测样品,其模型测定值和参考值经过偏差校正后的平均差异.

C􀆰３􀆰５　预测标准误差(SEP,sSEP)
以不参与定标过程的样品为预测样品,其定标模型测定值和参考值经过偏差校正后的平均差异即为

预测标准误差(SEP).SEP对应６８％的置信区间(SEP乘以１􀆰９６对应９５％的置信区间).
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C􀆰３􀆰６　预测误差均方根(RMSEP,sRMSEP)
以不参与定标过程的样品为预测样品,其定标模型测定值和参考值间的平均差异即为预测误差均方

根(RMSEP).
注:RMSEP包含了预测过程中所有偏差.

C􀆰３􀆰７　交互验证误差均方根(RMSECV,sRMSECV)
交互验证(参见C􀆰２􀆰１９)过程中,选择定标样品的子集作为预测样品,其定标模型测定值和参考值间

的平均差异即为交互验证误差均方根(RMSECV).
注:RMSECV包含了预测过程中所有偏差.

C􀆰３􀆰８　随机误差置信区间(UECL,TUE)
随机误差置信区间是指,在给定置信水平上,sSEP与sSEC存在显著性差异的阈值.

C􀆰３􀆰９　相关系数的平方(RSQ,R２)
定标模型测定值和参考值多重相关系数的平方.当用百分比表示时,代表回归模型可以解释的变量

的比例.

C􀆰３􀆰１０　斜率(b)
对任一回归线,斜率代表X 每增加１个单位对应的Y 的增量.

C􀆰３􀆰１１　截距

对任一回归线,截距代表X 等于０时Y 的值.

C􀆰３􀆰１２　残差标准偏差(sres)
残差标准偏差是指,参考值和经斜率和截距校正后测定值间的离散程度.

C􀆰３􀆰１３　协方差(sy
︿
y)

协方差是测量两个随机变量一起变化的相关程度.对于样本总体,如果y 随x 增大而增大,那么这

两个变量的协方差是正值.如果y 随x 增大而减小,那么这两个变量的协方差是负值.当两个变量不相

关时,其协方差为０.

C􀆰３􀆰１４　不确定度(Ue)
不确定度是用来描述合理地分布于结果附近的测量值的离散度的参数.
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附　录　D
(资料性)

异常值和控制图示例

　
图D􀆰１显示的是饲草中粗蛋白质含量的测定,这是一个没有异常值的例子.使用已建立的定标模型

分析９５个独立检验集样品的结果:sSEP＝４􀆰０２、sRMSEP＝６􀆰０５、斜率b＝１􀆰０４.

标引序号说明:

１———±３sSEP临界线;　　　　　　　　　　　　　　３———回归线.

２———４５°线(斜率为１,截距为０的理想线);

图D􀆰１　无异常值

图D􀆰２显示的是存在xＧ异常值的吸收光谱.光谱１(图D􀆰２中最上方的光谱)是异常光谱.

图D􀆰２　存在xＧ异常值的吸收光谱

图D􀆰３显示的是存在xＧ异常值的主成分得分图(图D􀆰３中１为xＧ异常值).
图D􀆰４显示的是存在yＧ异常值的散点图(图D􀆰４中１为yＧ异常值).参考值与近红外测定值的散点

图显示出一个与其他样品严重偏离的样品(图D􀆰４中１所示).若其偏离的原因与NIRS数据(xＧ异常值)
无关,则该样品是一个由于错误的参考值或参考值与光谱值之间存在不同相关关系所导致的yＧ异常值.

图D􀆰５显示的是存在yＧ异常值(图D􀆰５中４所示)的饲草中酸性洗涤纤维 ADF含量的测定.
图D􀆰６显示的是谷物饲料原料中粗脂肪含量的测定.在行动上限(UAL)和行动下限(LAL)之外没

有异常值点.但有连续的９个点(如图中第１４~２２个点)在零线同一侧,意味着偏差问题的存在.另有连

续３点中的２点(第２７和２８个点)超出了警戒下限(LWL),但没有出现超出警戒上限(UWL)的点,这也

表明偏差问题的存在.未观察到随机变化增加的情况,分布依然小于３sSEP .
因此,该定标模型需要进行偏差校正.
图D􀆰７为某模型测定某项参数(含量范围为４４％~５７％)的控制图,在第３５点处进行了重新定标.
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标引序号说明:

１———异常值.

图D􀆰３　存在xＧ异常值的主成分得分图

标引序号说明:

１———异常值.

图D􀆰４　存在yＧ异常值的散点图

标引序号说明:

１———±３sSEP临界线;　　　　　　３———回归线;

２———４５°线; ４———异常值.

图D􀆰５　存在yＧ异常值的饲草ADF的测定

观察前３４个检测点,其中有１点(第３３个点)超出了行动上限(UAL),这意味着严重问题的出现.
连续３点中的２点(第２２和２３个点)超出了警戒上限(UWL),２个不连续点(第８和１８个点)同样超出了

警戒下限(LWL).样品点均衡分布于零线附近(遵守９点规则),但３４个点中有５个在９５％置信区间

[UWL,LWL]之外,并且有１个点超出了９９􀆰９％的置信区间[UAL,LAL].这远远超出了期望.
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标引序号说明:

１———行动上限(UAL,＋３sSEP);　　　　　　３———警戒下限(LWL,－２sSEP);

２———警戒上限(UWL,＋２sSEP); ４———行动下限(LAL,－３sSEP).

图D􀆰６　谷物饲料原料中粗脂肪含量测定的控制图

出现这种结果的原因之一是计算临界值的sSEP值过于理想,这意味着临界值需要适当放宽.另一种

原因可能是实测样品与定标样品有不同.为检测这种可能,对定标样品进行扩展,使之包含监控样品,并
生成新的定标模型.通过第３５个~６２个点的结果可以看到,新定标模型的性能得到了明显改善.

标引序号说明:

１———行动上限(UAL,＋３sSEP);　　　　　３———警戒下限(LWL,－２sSEP);

２———警戒上限(UWL,＋２sSEP); ４———行动下限(LAL,－３sSEP).

图D􀆰７　某模型测定某项参数的控制图(含量范围为４４％~５７％)
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附　录　E
(资料性)

制定具体成分或技术参数近红外分析标准的指南

　
具体成分或技术参数的近红外分析标准,可依据利用近红外光谱法测定饲料中具体成分或技术参数

的专用定标模型进行制定.
具体成分或技术参数的近红外分析标准需:
———在验证过程遵循本文件所规范的内容;
———给出含量、准确度(可采用偏差值)与精密度(可采用sSEP值)的具体要求;
———说明开发定标模型时要考虑的影响因素;
———明确分析流程、计算方法和结果的表述.
具体标准不针对某一特定的仪器设备和定标方法制定.
具体成分或技术参数的近红外分析标准要遵循标准化文件的结构和起草规则,并给出以下相关信息:
———在标准名称或范围中给出:样品类型、通过近红外光谱测定法检测的成分/技术参数和定标模型;
———在“规范性引用文件”中列出成分/技术参数的参考方法;
———光谱学的原理(如:近红外反射、近红外透射)和定标方法(如偏最小二乘方法、人工神经网络);
———试样测定步骤,包括试样的制备、测定和质量控制;
———依据准确度、精密度及范围确定需满足的要求;表E􀆰１是一个验证集统计值的示例.

表E􀆰１　验证集统计值的示例

成分 模型
样品数

n

精密度

sSEP

最小含量(质量比)

％

最大含量(质量比)

％
R２

粗脂肪 ANN １８３ ０􀆰５０ ２􀆰８ １２􀆰９ ０􀆰９４
水分 ANN １８３ ０􀆰４７ ９􀆰２ １２􀆰３ ０􀆰８３

粗蛋白质 ANN １７９ ０􀆰７２ １１􀆰０ ２９􀆰１ ０􀆰９６
粗纤维 ANN １２３ １􀆰１１ ０􀆰５ １８􀆰０ ０􀆰９０
淀粉 PLS １１３ １􀆰８０ ７􀆰８ ５０􀆰２ ０􀆰９２
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