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SAZETAK

Cilj ovog struénog rada je prikazati osnove razvoja kalibracijskih modela za
procjenu fizikalnih, kemijskih i/ili bioloSkih parametara voluminozne krme bliskom
infracrvenom spektroskopijom (NIR spektroskopijom).

U usporedbi s klasiénim kemijskim metodama, NIR spektroskopija je multi-
analiticka, ekoloski potpuno prihvatljiva i brza metoda, jednostavna za primjenu i
interpretaciju rezultata. Za koristenje NIR spektroskopije u svrhu procjene hranid-
bene vrijednosti voluminozne krme, neophodne su razvijene kalibracijske jednadz-
be. Uzorci koristeni za razvoj primjenjivih kalibracija moraju biti dovoljno sli¢ni da
pripadaju istom kalibracijskom setu, ali i dovoljno razli¢iti da pokrivaju o¢ekivane
fizikalne, kemijske i/ili bioloske varijabilnosti uzoraka nepoznatog kemijskog sasta-
va. Razvoj kalibracija se sastoji od niza aktivnosti od prikupljanja/odabira uzoraka
i njihove analize klasi¢nim kemijskim/fizikalnim i/ili bioloSkim metodama do pred-
obrade i skeniranja uzoraka, razvoja kalibracijske jednadzbe primjenom neke od
regresijskin metoda na spektralne podatke uzoraka, te primjene i kontrole razvije-
nog kalibracijskog modela procjene.

Razvijena kalibracija koja ima stupanj korelacije (R?) $to blizi 1.00, nisku stan-
dardnu gresku kalibracije (SEC), standardnu greSku unakrsne validacije (SECV) i
standardnu gresku procjene (SEP) moZze se primjenijivati u praksi.

Daljnja istrazivanja su usmjerena na koristenje mobilne NIR spektroskopije za
svakodnevnu primjenu na farmama.

Klju¢ne rijeci: voluminozna krma, NIR spektroskopija, kalibracija

uvoD

Voluminozna krma je glavni i najvazniji izvor
hranjivih tvari za hranidbu preziva¢a (Molano i sur.,
2016.). Na hranidbenu vrijednost voluminozne krme
utjeCu brojni ¢imbenici (Park i sur., 1999.). Kemijski
sastav i hranidbena vrijednost voluminozne krme je

osnhova programa oplemenjivanja bilja, utvrdivanja
mogucih zdravstvenih problema Zzivotinja, trgovine
voluminoznom krmom, sastavljanja izbalansiranih
obroka za hranidbu Zivotinja (Murray, 1993.) te in-
ventarizacije hranidbene vrijednosti i gospodarenja
voluminoznom krmom (agrotehnologija uzgoja,
proizvodnja, skladistenje) (Dale i sur., 2012.).
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U usporedbi s klasi¢nim kemijskim, fizikalnim i/
ili bioloSkim metodama, bliska infracrvena spektro-
skopija (NIR spektroskopija) je multi-analiticka, eko-
loski potpuno prihvatljiva i brza metoda, jednostav-
na za primjenu i interpretaciju rezultata.

Nedostaci koristenja NIR spektroskopije u ana-
litici u usporedbi s provedbom klasi¢nih kemijskih
analiza su visoka cijena koStanja aparata, program-
skih paketa, razvoja kalibracija i edukacije osoblja te
nedovoljna osjetljivost na mikro sastavnice.

Cilj ovog stru¢nog rada je prikazati osnove ra-
zvoja kalibracijskihn modela za procjenu fizikalnih,
kemijskih i/ili bioloSkih parametara voluminozne
krme NIR spektroskopijom.

Osnove NIR spektroskopije

Refleksijska spektroskopija u bliskom infra-
crvenom podruéju (engl. Near Infrared Reflectan-
ce Spectroscopy - NIRS) koristi elektromagnetski
spektar valnih duljina u rasponu od 780-2500 nm.
NIRS se Siroko koristi za procjenu organskih i anor-
ganskih komponenti razli€itih vrsta uzoraka. Bazira
se na pozitivnoj korelaciji izmedu kemijskih sastav-
nica uzoraka koje se utvrduju klasi¢nim kemijskim
metodama i apsorpciji svjetla na razli¢itim valnim
duljinama u NIR podruc¢ju (Murray, 1993.). Tijekom
skeniranja uzoraka, dio energije prolazi kroz uzorak
(transmisijska energija), dio energije se odbija od
uzorka (tzv. reflektirajuéa energija), dio upije u uzo-
rak (tzv. apsorpcijska energija), a dio reflektira od
uzorka (reflektiraju¢a energija) (Murray, 1993.). NIR
Foss, model 6500, npr. mjeri NIR svjetlo koje se od
uzorka odbije pod kutom od 45°.

Princip rada NIR spektroskopije bazira se na
kovalentnim vezama C-H, O-H i N-H, kao vaznim
komponentama organskih tvari (Murray, 1993.).
Molekule uzorka apsorbiraju energiju zracenja pre-
ma ucestalosti odredene vibracije Sto rezultira je-
dinstvenim spektralnim prikazom uzorka (Ibaiiez i
Alomar, 2008.). Sve organske veze, kao $to su C-H,
N-H i O-H, imaju apsorpcijska svojstva u NIR po-
drucju (Osborne, 2000.), pa NIRS moze detektirati
veze frakcija npr. masti, proteina i ugljikohidrata u
krmi (Ibafiez i Alomar, 2008.).

VaZnost kalibracija za procjenu hranidbene
vrijednosti voluminozne krme NIR spektroskopijom

Kalibracije predstavljaju osnovu koriStenja NIR
spektroskopije za procjenu hranidbene vrijednosti
voluminozne krme. Pridruzivanjem kalibracija us-
postavljena korelacija izmedu spektra i referentnih
karakteristika uzoraka moze se transferirati u eg-
zaktne podatke (Shenk i Westerhaus, 1996.) Cime
se primjenjuje model spektrometrijske procjene.
Cilj razvoja kalibracijskih modela je $to preciznije i
tocCnije, odnosno sa $to visSim stupnjem pouzdanosti
procijeniti sadrzaj svakog pojedinog fizikalnog/ke-
mijskog i/ili biolodkog parametra u uzorku (Murray
i Cowe, 2004.). Jednadzba kalibracije za NIR aparat
se razvija iz kalibracijskog skupa podataka (Landau
i sur., 2006.). Razvoj jednadzbi kalibracije se provo-
di koristenjem “kemometrije”, odnosno, kemijske
discipline koja se sluzi matematic¢kim i statistiCkim
metodama da bi optimalno projektirale i odabrale
mijeriteljske procedure i postupke te da bi dobili
maksimalan broj informacija analiziranjem pocet-
nog seta podataka (Mathias, 2007.).

Razvoj kalibracija za NIR spektroskopiju obuhvacéa
sljedece:
1. Definiranje vrste uzoraka ¢ime se odreduje
vrsta kalibracije;

2. Odredivanje podrucja prikupljanja uzoraka
¢ime se odreduje tip kalibracije (globalna ili
lokalna);

3. Prikupljanje uzoraka razli¢itog podrijetla (u
smislu tla, klime, fenoloSke faze uzgoja, gno-
jidbe itd.);

4. Pripremanje uzoraka za skeniranje (suSenje,
mljevenje, dosusSivanje, punjenje u kivetu);

5. Skeniranje uzoraka na NIR aparatu;

6. Odabiranje manjeg broja reprezentativnih
uzoraka (na temelju spektralne varijacije), koji
pokrivaju ukupnu varijabilnost;

7. Analiziranje odabranih uzoraka klasi¢nim ke-
mijskim i/ili fizikalnim metodama i/ili provedba
bioloskih istrazivanja u cilju dobivanja refe-
rentnih podataka;

8. Pridruzivanje rezultata referentnih vrijednosti
prikupljenim spektralnim rezultatima
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9. Razvijanje kalibracijske jednadzbe modelira-
njem spektralnih rezultata s rezultatima re-
ferentnih analiza tj. primjenom jedne ili viSe
regresijskih metoda

10. Validiranje jednadzbe - koriStenje spektara
seta uzoraka, po moguénosti s druge lokaci-
je, koji su analizirani klasi¢nim kemijskim me-
todama (Molano i sur., 2016).

11. Praenje rezultata procjene - razvijeni ka-
libracijski model se Kkoristi uz kontinuiranu
kontrolu.

Za pouzdanost NIRS-a, kao analiticke tehnike,
jednako vazno je i uzorkovanje, priprema uzoraka
(npr. susenje, mljevenje, dosusivanije) i tehnika ske-
niranja (razina punjenja kivete, zbijenost uzorka u
kiveti, zatvaranje kivete..) (Cozzolino i sur., 2003;
Roberts i sur., 2004; Murray i Cowe, 2004.).

Za razvoj kalibracije se koriste laboratorijske
vrijednosti, dobivene provedbom klasi¢nih kemij-
skih, fizikalnih i/ili bioloSkih analiza, koje moraju biti
precizne i toCne o ¢emu ovisi i preciznost i tocnost
razvijenog kalibracijskog modela kao i njegova pri-
mjenjivost u praksi (Murray i Cowe, 2004.).

Parametri hranidbene vrijednosti voluminozne krme

Osnovni kemijski parametri hranidbene vrijed-
nosti voluminozne krme uklju€uju sadrzaj suhe tvari
(ST), sirovih proteina (SP), organske tvari (OT), od-
nosno pepela, neutralnih deterdzent viakana (NDV)
i kiselih deterdzent vlakana (KDV). Za uzorke fer-
mentirane voluminozne krme jo$ je znaajna kva-
liteta fermentacije u silosu, odnosno pH vrijednost,
sadrzaj amonijskog N (NH_-N), alkohola i kiselina
nastalih fermentacijom (mlije¢na, maslacna, octena,
propionska), a za uzorke kukuruzne silaze sadrzaj
Skroba (Chamberlain i Wilkinson, 1996).

Razvijene kalibracije za NIR aparat mogu uklju-
Civati i druge kemijske parametre hranidbene vrijed-
nosti voluminozne krme poput sadrzaja metaboli¢-
ke energije (ME), i bioloske parametre hranidbene
vrijednosti poput probavljivosti OT, ST ili bilo kojeg
kemijskog parametra, razgradivosti SP u buragu
prezivata (razgradivi SP), faktora konzumacije za
goveda, faktora konzumacije za ovce, a za fermen-
tiranu krmu sadrzaj korigirane ST (KST), udio ener-
gije iz krme dostupne za mikrobe buraga (FME/ME)
te sadrzaj rezidua Secéera u fermentiranoj volumino-
znoj krmi (Vrani¢ i sur., 2004., 2005.b).

Teoretski, NIR spektroskopijom se u volumi-
noznoj krmi moze procijeniti bilo koji parametar (i
organski i anorganski). Ograni¢enje moze predstav-
ljati preniska koncentracija pojedinog kemijskog pa-
rametra (niza od 0,1% u ST) koja nakon skeniranja
moze biti ,sakrivena“ u spektrima, pa se ne moze
ocitati (Liu i Han, 2006).

Odabir uzoraka za razvoj kalibracije

JednadZba kalibracije se razvija iz kalibracij-
skog skupa podataka (Landau i sur., 2006.). Uzorci
koji se koriste za razvoj kalibracijskih modela mora-
ju biti dovoljno sli¢ni da pripadaju istoj vrsti uzoraka
(npr. sijeno, sjenaza..), ali i dovoljno razli€iti da po-
krivaju moguce varijacije pojedinih parametara koji
se procjenjuju (Stuth i sur., 2003.).

Kod razvoja kalibracija za voluminoznu krmu,
dobro je ukljuiti varijacije hranidbene vrijedno-
sti krme unutar vegetacijske sezone, pa razvija-
ti kalibracije ¢ak za svako godi$nje doba i unutar
godiSnjeg doba ¢ime se povecava preciznost NIR
spektroskopije u analitiCke svrhe (Garacia i Cozzoli-
no, 2006; Andueza i sur., 2016.).

Broj uzoraka voluminozne krme
za razvoj kalibracije na NIR aparatu

Voluminozna krma je heterogena jer se sastoji
od razli¢itog udjela i fenoloSke zrelosti pojedinih bilj-
nih vrsta (trave, djeteline, zeljanice) i pojedinih kom-
ponenti biljke (list, vlat, cvat, sjeme). Na varijabilnost
hranidbene vrijednosti voluminozne krme utjece niz
¢imbenika, od vrste tla i odabira sjemena za sjetvu
preko tehnologije uzgoja usjeva do faze fenoloske
zrelosti usjeva prilikom kosnje, tehnologije konzervi-
ranja i skladiStenja (Park i sur., 1999.). U tablici 1 je
prikazana hranidbena vrijednost triju najces¢ih vrsta
konzervirane voluminozne krme (sijeno, travna sila-
Za/sjenaza i kukuruzna silaza).

U tablici 1 su vidljive varijacije bioloskih i ke-
mijskih parametara hranidbene vrijednosti konzer-
virane voluminozne krme te parametara kvalitete
fermentacije fermentirane voluminozne krme. Dobro
razvijena kalibracija za npr. procjenu sadrzaja ST u
travnoj silaZi bi trebala obuhvatiti uzorke koji sadr-
ze od 170-700 g ST kg svjezeg uzorka (tablica 1).
Broj uzoraka koji se koristi za razvoj kalibracije nije
od presudne vaznosti. U ranijim istrazivanjima je za
razvoj kalibracija za procjenu hranidbene vrijednosti
voluminozne krmu NIR spektroskopijom koristeno
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Tablica 1 Hranidbena vrijednost konzervirane voluminozne krme (Chamberlain i Wilkinson, 1996., Vrani¢ i sur.,
2004., 2005.a,b.) (u g kg™ ST ako nije drugacije navedeno)

Table 1 Feeding value of conserved forage (Chamberlain i Wilkinson, 1996., Vrani¢ i sur., 2004., 2005.b) (in g kg
DM if not otherwise stated)

Parametar/parameter Sijeno/Hay Travna ;ilaia/sjenaia Kukur'uzna} silaza/
Grass silage/haylage Maize silage

(Sg-rgl'\*/lsvjeieg uzorka/fresh sample) 750-920 170-700 200-450
SP/CP 40-190 70-280 50-90
NDV/NDF 320-550 350-600 250-420
ADV/ADF 220-380 180-400 200-300
ME (MJ kg™ ST/DM) 8-12 8-12 9-13
CHO/WSC 10-120 0-40 -
Razgradivi SP/degradable CP - 0,5-0,9 -
D-vrijednost/value 450-720 400-750 550-800
FME/ME - 0,5-0,9 0,5-0,8
NH,-N (g N kg ukupnogf/total N) - 20-350 20-200
pH - 3,8-5,8 3,54,8
Skroby/Starch - - 220-400
Ostatci Secera/sugar residues - 40-180 -
Milije¢na kiselina/Lactic acid - 20-200 60-250

ST, suha tvar; SP, sirovi proteini; NDV, neutralna deterdzent viaknina; KDV, kisela deterdzent viaknina; ME, metaboli¢ka energija; CHO, ugljikohidrati topivi
u vodi; Razgradivi SP, sirovi proteini razgradivi u buragu Zivotinja; D-vrijednost, probavljivost organske tvari u suhoj tvari uzoraka; FME/ME, fermentiraju¢a
metabolika energija u metaboli¢koj energiji tj. energija dostupna za mikrobe buraga; NH,-N, amonijski dusik

DM, dry matter, CP, crude protein; NDF, neutral detergent fibre; ADF, acid detergent fibre; ME, metabolic energy, WSC, water soluble carbohydrates; degrad-
able CP, CP degradible in rumen; D-value, the digestibility of the organic matrter in the dry matter; FME/ME, fermentable metabolic energy in the metabolic

energy; NH_-N, ammonium nitrogen.

od 43 uzorka travne silaze za procjenu pH vrijednosti
(Serensen, 2004.) do 1941 uzorak monokulture en-
gleskog ljulja za procjenu sadrzaja SP (Burns i sur.,
2014.). Durmic i sur. (2017.) su za razvoj kalibracij-
ske jednadzbe u uzorcima voluminozne krme Kori-
stili 1231 uzorak za procjenu sadrzaja N, 427 uzora-
ka za procjenu sadrzaja vlakana NDV, 402 uzorka za
procjenu sadrzaja KDV i 405 uzoraka za procjenu in
vitro razgradivosti ST. Parrini i sur. (2018.) su razvili
pouzdan kalibracijski model za procjenu kemijskog
sastava prirodnih i poluprirodnih pasnjaka u Toskani
(Italija) koristenjem samo 105 uzoraka. S obzirom
na rezultate istrazivanja, primjenjiva kalibracija za
voluminoznu krmu moze sadrzavati i manje od 100
uzoraka za procjenu samo nekih jednostavnijih pa-
rametara poput sadrzaja vlage ili dusika (Murray,
1993.).

Priprema uzoraka voluminozne krme
za razvoj kalibracije

Voluminozna se krma moze skenirati svjeza,
osusena ili osuSena i samljevena, a svaki nacin pri-
preme uzorka rezultira razliCitim spektralnim podat-
cima (Ulyatt i sur., 1995.) pa se mora ranije precizi-
rati. Uvjeti i procedure rada kod razvoja kalibracija
moraju biti standardizirani s uvjetima i procedurama
rada kod primjene kalibracija (Stuth i sur., 2003.),
a ukljuéuju temperaturu i duljinu su$enja uzoraka,
veli¢inu Cestica mljevenja, temperaturu i duljinu do-
suSivanja uzoraka, duljinu i nac¢in hladenja uzoraka
te razinu punjenja i nacin zatvaranja kivete za skeni-
ranje uzoraka. Standardizacijom uvjeta i procedura
rada povecava se pouzdanost (preciznost i to¢nost)
rezultata procjene (Reddersen i sur., 2013.).
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Idealno bi bilo razvijati kalibracije za svjeze uzor-
ke, bez prethodne pripreme, u kojem bi se slucaju i
uzorci iste vrste voluminozne krme, ali nepoznatog
kemijskog sastava mogli skenirati u svjezem obliku.
Time bi se ubrzalo i pojeftinilo koristenje NIR spek-
troskopije u analiticke svrhe na mjestu proizvodnje
(Fernandes, 2015) ili u programima oplemenjivanja
bilja kada se analizira velik broj uzoraka (Cozzolino i
Labandera, 2002.). Razvijeni kalibracijski modeli za
uzorke svjeze voluminozne krme pokazuju visoku
pouzdanost u procjeni ST, N i SP (Cozzolino i La-
bandera, 2002).

Medutim, teze je prikupiti i manipulirati s do-
voljnim brojem svjezih uzoraka. Osim toga, kalibra-
cije razvijene na prethodno pripremljenim uzorcima
(osusenim, dosu$enim) su preciznije budu¢i da
voda snazno apsorbira NIR svjetlost i time utjeCe na
dobiveni spektar, a heterogenost svjezeg uzorka vo-
luminozne krme jo$ jac¢e dolazi do izrazaja (Murray
i Cowe, 2004.).

Zbog navedenog, NIR spektroskopija za uzor-
ke voluminozne krme uklju€uje prikupljanje spek-
tralnih podataka za razvoj kalibracija iz prethodno
standardno pripremljenih uzoraka. To podrazumije-
va suSenje uzoraka voluminozne krme na tempera-
turi od 60°C tijekom 48 sati (do konstantne mase
uzoraka), mljevenje uzoraka na veli¢inu Cestica pro-
mjera 1mm, dosusSivanje min 3 sata na temperaturi
od 105°C, hladenje u eksikatoru (cca 10-15 min) i
naposljetku skeniranje uzoraka (Murray, 1993.).

Metode modeliranja spektralnih podataka

Za modeliranje spektralnih rezultata s rezulta-
tima referentnih analiza, za voluminoznu krmu se
najceSce primjenjuje neka od regresijskin metoda
poput analize glavnih komponenata (PCA), regresi-
je glavnih komponenata (PCR), viSestruke linearne
regresije (MLR), metode parcijalnih najmanijih kva-
drata (PLS), modificirane metode parcijalnih naj-
manjih kvadrata (MPLS), diskriminiraju¢e metode
parcijalnih najmanjih kvadrata (PLS-DA), linearne
diskriminiraju¢e metode (LDA), podrske vektora
(SVM), umjetne neuronske mreze (ANN), povrSnog
neovisnog modeliranja analogne klase (SIMCA),
pomaka osnovne linije (BLS) i metode spektralne
informacije i divergencije (SID) (Garacia i Cozzolino,
2006, Murry i Cowe, 2004).

Za modeliranje spektralnih rezultata i rezultata
referentnih analiza za voluminoznu krmu najcesce
se primjenjuje metoda najmanjih kvadrata (PLS,

partial least square) koja pomocu interne unakrsne
validacije (cross-validacija) optimizira broj PLS fak-
tora za koristenje (Murry i Cowe, 2004.).

Pouzdanost razvijenog kalibracijskog modela

JednadZba kalibracije se razvija iz kalibracij-
skog skupa podataka (Landau i sur., 2006.) uspo-
stavom matemati¢kog odnosa izmedu spektralnih
podataka i podataka referentnih analiza koriStenjem
neke od gore navedenih kemometrijskih regresijskih
metoda. Pod pojmom pouzdanosti razvijenog NIR
kalibracijskog modela za procjenu kemijskog sasta-
va uzoraka podrazumijeva se preciznost i to¢nost
modela. Preciznost razvijenog NIR kalibracijskog
modela se utvrduje koeficijentom determinacije
(R?), odnosno, jac¢inom linearne povezanosti refe-
rentnih rezultata i rezultata procijenjenih NIR spek-
troskopijom za pojedine parametre obuhvaéene
jednadzbom regresije (Landau i sur. 2006.). To¢nost
razvijenog kalibracijskog modela je oznacena stan-
dardnom greSkom kalibracije (SEC), standardnom
greSkom (unakrsne) validacije (SECV) i standar-
dnom greskom procjene (SEP) (Shenk i sur., 2001.).

U tablici 2 su prikazani razvijeni kalibracijski
modeli za kemijski sastav sjenaze.

Vrijednost R? moze iznositi od 0 do 1, a $to
je bliza broju 1, to je rezultat precizniji (Sohn i sur.
2006.). Williams i Sobering (1996.) navode da je NIR
kalibracijski model: (i) niske razine preciznosti ako je
R2 = 0,3 - 0,49; (ii) pogodan za grubu procjenu ako
je R? = 0,50-0,69; (iii) prihvatljiv za procjenu ako je
R2 = 0,7-0,9; (iv) te visoke preciznosti ako je R*>0,9.
Vrijednost R?=1 oznacava da se svi uzorci nalaze na
regresijskoj liniji, odnosno da kalibracijska jednadz-
ba 100% obuhvaca predvidene varijacije uzoraka
(Shenk i sur., 2001.). Prikazani razvijeni kalibracijski
modeli (tablica 2) su prihvatljivi za procjenu ili su vi-
soke preciznosti (Williams i Sobering,1996).

SEC oznacava varijabilnost izmedu procjene
odredenog parametra NIR spektroskopijom i refe-
rentne vrijednosti za isti parametar nakon razvoja
kalibracijskog modela (Stuth i sur., 2003.). Razvije-
nu kalibraciju koja ima visoki R? i SEC uobi¢ajeno
se validira pomoc¢u spektara nezavisnog validacij-
skog seta uzoraka (Molano i sur., 2016.) radi utvr-
divanja to¢nosti procjene razvijenog modela (Stuth
i sur., 2003.). To¢nost modela se ocjenjuje standar-
dom greskom procjene (SEP) koja ukazuje na ra-
zlike procijenjenih vrijednosti NIR spektroskopijom
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Tablica 2. Kalibracijski modeli za sjenazu

Table 2 The calibration models for haylage

n R? SEC SECV SEP Autor/Author
Suha tvar/Dry matter
120 0.80 - 6,70 - Ernesto i sur. (2009.)
103 0,90 - - 29,74 Vrani¢ i sur. (2005.b)
Pepeo/Ash
920 0.93 417 5.14 - Ibanez i Alomar (2008.)
136 0.95 1.04 1.70 - Park i sur. (1998.)
Sirovi proteini/Crude proteins
136 0.98 - - 0.14 Park i sur. (1998.)
920 0.97 5.75 6.69 - Ibaiiez i Alomar (2008.)
103 0,95 - - 0,31 Vranic¢ i sur. (2005.b)
Neutralna deterdzent vlaknina/Neutral detergent fibre
920 0.96 14.01 16.00 - Ibaiiez i Alomar (2008.)
136 0.95 4.53 5.35 - Park i sur. (1998.)
Kisela deterdzent vlaknina/Acid detergent fibre
920 0.97 7.90 9.15 - Ibaiiez i Alomar (2008.)
136 0.92 3.81 4.12 - Park i sur. (1998.)
120 0,80 - 4,00 - Ernesto i sur. (2009.)
pH vrijednost/pH value
920 0.78 0.12 0.14 - Ibafiez i Alomar (2008.)
136 0.98 0.06 0.11 - Park i sur.(1998.)
120 0,70 - 0,34 - Ernesto i sur. (2009.)

n, broj uzoraka; R?, korelacija; SEC, standardna greska kalibracije; SECV, standardna greska unakrsne validacije; SEP, standardna greska procjene/
n, number of samples; R? degree of correlation; SEC, standard error of calibration; SECV, standard error of cross-validation, SEP, standard error of

prediction

izmedu ponovljenih skeniranja (Murry, 1993;
Williams i Sobering, 1996.). SEP se uvelike oslanja
na to€nost provedenih laboratorijskih kemijskih ana-
liza nezavisnog (validacijskog) seta uzoraka (Shenk
i sur., 2001.). Vrijednost SEP bi trebala biti Sto niza,
slicna SEC i standardnoj devijaciji (SD) referentnih
vrijednosti validacijskog uzorka.

Nakon provedene validacije jednadzbe, jedan
od pokazatelja primjenjivosti modela je standardna
greska unakrsne validacije (SECV) koja u dobro ra-
zvijenom kalibracijskom modelu treba biti $to niza,
a u priblizno istim vrijednostima SEC-a.

Primjenjiva je razvijena kalibracija koja ima stu-
panj korelacije (R2) Sto blizi 1.00 i niske vrijednosti
SEC-a, SECV-a i SEP-a je (Landau i sur., 20086.).

U prakticnim se uvijetima NIR spektroskopija
primjenjuje uz koriStenje H statistike (Mahalanobis

distance) ¢ime se minimalizira ili isklju¢uje pogreska
procjene prilikom primjene modela (Martens i Naes,
2001.).

Oprema i novi razvoj

Za procjenu hranidbene vrijednosti volumino-
zne krme u SAD-u su se prije 30ak godina, osim
koristenja laboratorijske NIR spektroskopije, pocCele
koristiti i NIR tehnike bespilotnih letjelica ili kamere
za traktore, odnosno kombajne (Saari i sur., 2017.).

Fan i sur. (2018.) su utvrdili prihvatljive vrijed-
nosti procjene, s obzirom na to¢nost i pouzdanost
kori$tenja NIR sustava kamera za procjenu indeksa
povrsine listova krmnog bilja u fazi intenzivnog po-
rasta. NIR tehnologija se moze povezati s razli¢itim
vrstama vozila (npr. traktori, kamioni) radi lakSeg do-
nosenja odluka poput pocetka napasivanja, ko$nje
usjevai sl.
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ZAKLJUCAK

NIR spektroskopija se uobicajeno koristi za
procjenu hranidbene vrijednosti krme za hranid-
bu Zivotinja prvenstveno radi sastavljanja obroka i
planiranje proizvodnje. Neprekidno se razvijaju/na-
dograduju kalibracije za procjenu parametara hra-
nidbene vrijednosti voluminozne krme. OgraniCenja
NIR spektroskopije za razvoj preciznih i to¢nih kali-
bracijskih jednadzbi se mogu prevenirati ili ublaziti
postivanjem to¢nih procedura razvoja kalibracije od
prikupljanja/odabira uzoraka i njihove analize klasi¢-
nim kemijskim metodama do primjene jednadzbe u
praksi i kontrole razvijenog modela procjene.

Daljnja istrazivanja su usmjerena na koristenje
mobilne NIRS tehnologije za svakodnevnu primjenu
na farmama.
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SUMMARY

The aim of this article is to present the basics of the development of calibration
models for the estimation of the physical, chemical and / or biological parameters
of forage by NIR spectroscopy.

Compared to conventional chemical methods, NIR spectroscopy is a multi-
analytical, environmentally friendly and fast method, easy to apply and interpret
results. For the use of NIR spectroscopy for the prediciton of the nutritional value
of forages, developed calibration equations are necessary. The samples used to
develop applicable calibrations must be similar enough to belong to the same ca-
libration set but also sufficiently different to cover the expected physical, chemical
and / or biological variability of samples of unknown chemical composition. Ca-
libration development consists of a range of activities from collecting / selecting
samples and analyzing them by classical chemical / physical and / or biological
methods to pre-processing and scanning, developing a calibration equation and
finally applying and controlling the developed calibration prediction model.

A developed calibration with a degree of correlation (R®) closer to 1.00, a low
standard error of calibration (SEC), a standard error of cross-validation (SECV), and
a standard error of prediction (SEP) can be applied in practice.

Further research is focused on the use of mobile NIR spectroscopy for daily
on-farm application.
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