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Abstract

This study was investigated to determine a NIR calibration in the direction of the NDF 
value of a total of 320 (three hundred twenty) corn samples taken from seven different 
regions of Turkey. The corn samples used in the study were purchased and brought to the 
laboratory from the ones where corn production was intense in Turkey. The corn samples 
brought to the laboratory were ground and the spectra were taken. NDF analyzes were then 
carried out using chemical substances in the laboratory. The calibration set generated is R 
= 0.3353; R2 = 0.1124 Standard Deviation = 3.4691, R = 0.3447 from the validation set; R2 
= 0.1188 Standard Deviation = 3.1730 values were obtained. In this study, the calibration 
interval was 5.415 and the validation interval was 6.538. As a result, with this research, there 
is a need to work with more samples in order to give scientifically correct results of NDF 
calibrations in FT-NIR device in corn, representing all regions of Turkey
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Tane Mısırda Yakın Kızılötesi Spektroskopi (NIR) Kullanarak Nötral Deterjan Fiber 
(NDF) Değeri İçin Kalibrasyon Oluşturulması

Özet

Bu araştırma, Türkiye'nin yedi farklı bölgesinden getirilen toplam 320 (üç yüz yirmi) adet 
tane mısır numuneside NDF değeri yönünden NIR kalibrasyonu oluşturulması amacıyla 
gerçekleştirilmiştir. Çalışmada kullanılan mısır numuneleri, Türkiye’de mısır üretiminin 
yoğun olduğu illerden satın alınarak laboratuvara getirilmiştir. Laboratuara getirilen mısır 
numuneleri öğütülerek spektraları alınmıştır. Daha sonra laboratuarda kimyasal maddeler 
kullanılarak NDF analizleri gerçekleştirilmiştir. Oluşturulan kalibrasyon setinin R=0.3353; 
R2= 0.1124 Standart Sapma = 3.4691 şeklinde değerleri alınmış, validasyon setinden ise 
R=0.3447; R2= 0.1188 Standart Sapma = 3.1730 değerleri elde edilmiştir. Araştırmada 
kalibrasyon aralığı 5.415 olarak bulunurken, validasyon aralığı ise 6.538 olarak tesbit 
edilmiştir. Sonuç olarak, bu araştırma ile Türkiye’nin bütün bölgelerini temsil edecek şekilde 
mısır tanesinde FT-NIR cihazında NDF kalibrasyonlarının bilimsel açıdan doğru sonuçlar 
vermesi adına daha fazla numune ile çalışmaların yapılmasına ihtiyaç bulunmaktadır.

Anahtar kelimeler: NIR, Kalibrasyon, Mısır tanesi, NDF



552

Giriş

Son yıllarda klasik analiz yöntemlerine alternatif olarak çok çeşitli teknolojiler 
kullanılmakta ve geliştirilmektedir. Bunun nedeni, hayvan beslemesi için üretim 
kademesinde ve analizlerinde hızlı, güvenilir ve çevreye dost olan teknolojilere ilginin 
gün geçtikçe artış göstermesidir. Bu teknolojilerden biri de yaygın olarak kullanılan yakın 
kızılötesi (NIR) spektroskopisidir (Cen ve He, 2007 ). Özellikle gıda analizlerinde kullanılan 
bu teknoloji, diğer tekniklerle karşılaştırıldığında, NIR’ın kullanımının kolaylığı ve buna 
bağlı olarak endüstriyel kuruluma uygun olması, ekipman tedariğinin ve çalışılmasının daha 
rahat olması gibi nedenler avantaj sağlamaktadır. Kalibrasyon modelleri gıda endüstrisinde 
bu cihazlara hazır olarak yüklenmektedir. NIR spektroskopisi yaygın olarak gıda 
analizlerinde kullanılmasının yanında kimya sanayisi, eczacılık ve tarım gibi başka alanlarda 
da kullanılabilmektedir. NIR spektroskopisi son zamanlarda hızla kullanımı yaygınlaşan 
kimyasal madde kullandırmayan alternatif yöntemlerden bir tanesidir. NIR analizlerinde 
kimyasal madde kullanılmaması, analiz maliyetlerinin ve sürecinin düşük olması, 
analiz sonrasında ölçümü yapılan yem numunelerinin başka analizler için tekrar tekrar 
kullanılabilmesi ve analiz için az miktarda örneğin yeterli olması bu yöntemin en önemli 
üstünlüklerdir (Ertugay ve Başlar, 2011). NIR yöntemi uzun yıllardır tahıl endüstrisinde 
kalite kontrolü açısından yapılagelmektedir. NIR analiz teknikleri 1980'li yılların başından 
itibaren uluslararası standart kuruluşlarının referans yöntemleri arasına eklenmiş akabinde 
NIR yöntemlerinin kullanımında artışlar gözlemlenmiştir (Osborne, 2000). Baker,(1983) 
farklı tahıl türlerinde NIR cihazı yardımıyla NDF değerleri üzerine kalibrasyon geliştirmeye 
çalıştığı araştırmasında, tahıl türlerinin NDF tahminleme gücünü 0.977 bulurken, selüloz 
standart eror değerini %1.5 olarak tesbit etmiştir. Aynı araştırıcı çalışmasını 50 örnek 
üzerinde gerçekleştirmiştir. Çalışmada mısırın kalibrasyon örneği olarak NDF değerlerini 
% 0.6-2.1 aralığında olduğu da ayrıca rapor edilmiştir. Fassio ve ark.(2014), 61 adet mısır 
koçanı üzerinde gerçekleştirdikleri araştırmalarında, mısır koçanında ADF, NDF ve organik 
madde sindirilebilirliğini NIR kalibrasyonu oluşturarak tahminlemeye çalışmışlardır. 
Araştırmada mısır koçanının ortalama NDF değerini % 54.77, standart deviasyon değerini 
12.35 olarak bulurken R2 değerini 0.92 olarak tesbit etmişlerdir. Bai ve ark.(2004), farklı 
bölgelerde yetişen ve farklı türlere ait 600 adet mısır koçanı üzerinde iki yıl boyunca NIR 
kalibrasyonu geliştirmek amacıyla araştırma gerçekleştirmişlerdir. Araştırıcılar, kalibrasyon 
geliştirirken PLS regresyon analizini kullanmışlardır. Sonuç olarak NDF için R2 değeri 
olarak 0.94 ve standart hata değeri için ise %1.49-1.81 aralığında değerler tesbit edilmiştir. 
Konuyla ilgili olarak yapılan başka bir çalışmada (Fang ve ark.,2011), yakın kızılötesi yansıma 
spektroskopisi ile mısır bileşiminin tahminlenmesi amaçlanmıştır. Çalışmada ayrıca NDF 
değeri olarak kimyasal metotta 9.71 bulunurken, NIR ile bu değer 9.72 olarak tesbit edilmiş, 
R2 değeri ise NDF için 0.94 katsayısı bulunmuştur. Bu çalışmanın sonuçları, Mısır besin 
değerlerinin NIRS tarafından hızlı ve doğru bir şekilde tahmin edilebileceğini göstermiştir.

Verilen bilgiler ışığında, bu araştırma, Türkiye’nin farklı illerinden getirilen tane mısır’ın 
NDF (Nötral Deterjan fiber ) analizinin yapılması ve NIR(Yakın Kızılötesi Spektroskopisi) 
cihazında ulusal bir kalibrasyon modelinin oluşturulması amacıyla gerçekleştirilmiştir.

Materyal ve Metot 

Çalışma, Türkiye'nin yedi farklı bölgesinde Toprak Mahsulleri Ofisi (TMO) Satın 
Alma birimlerine getirilen toplam 320 (üç yüz yirmi) adet tane mısır numunesi üzerinde 
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yürütülmüştür. İzmir, Konya, Adana, Diyarbakır, Gaziantep, İskenderun, ve Şanlıurfa bölge 
TMO satın alma ajanslarının bağlı olduğu şubelerden doğrudan tane mısır numuneleri 
alınmıştır. Her bir mısır numunesinin sahibi olan üreticilerin kimlik bilgileri, mısırın 
yetiştirildiği bölge bilgileri (şehir, ilçe, kasaba vs) numune alma sırasında tek tek kayıt altına 
alınmıştır. Alınan her bir numune gereken kayıtlarının yapılmasından sonra, hava almayan 
naylon poşetlere yerleştirilmiş ve Yem Analiz Laboratuvarı'na ulaştırılmıştır. Laboratuvarda 
her bir tane mısır numunesi ultra santrifüjlü rotorlu öğütücü ile öğütülmüş (ZM200, 
Retsch Ltd.,Düsseldorf, Almanya) ve 1 mm çapındaki eleklerden geçirilmiştir. Öğütülen 
ve elenen mısır numuneleri tekrar ayrı hava almayan başka naylon poşetlere alınarak 
ayrılmıştır. Öğütme işleminin hemen ardından her bir mısır numunesinden ayrı ayrı spektra 
toplanmıştır. Spektra toplama işlemi esnasında cam petrilere alınan mısır numuneleri, NIR 
cihazının (NIRMaster®, BüchiLabortechnik AG, Flawil, İsviçre) otomatik rötor kısmına 
yerleştirilerek, her bir numuneden üç kez spektra alınmak suretiyle spektralar toplanmıştır. 
Toplanan spektralar NIR cihazına entegre olan şahsi bilgisayarda Kalibrasyonu üreten 
firmanın sağladığı NIRCAL isimli aynı program ile uyumlu olacak bir biçimde elektronik 
ortamda depolanmıştır. Direkt spektraları toplanan mısır numuneleri tekrar ayrılarak yaş 
kimyasal metotla NDF analizleri yapılıncaya kadar -20 C'de derin dondurucuda muhafaza 
edilmiştir. Bu numunelerde daha sonra NDF (nötral deterjan fiber) analizleri yapılmıştır. 
NDF analizleri Van Soest (1994) yöntemine göre yapılmıştır. Her bir numune için elde edilen 
yaş kimya NDF sonuçlarına ait veriler NIR Master içinde bulunan operatör programına 
kaydedilmiştir. Elde edilen spektralar ve yaş kimya analiz verileri üzerinden oluşturulan 
kalibrasyon ve istatistik değerlendirmeler NIRCAL programı (BüchiLabortechnik AG, Flawil, 
İsviçre) ile değerlendirilmiştir. Spektraların kalibrasyon ve validasyon setleri kendi içerisinde 
program yardımı ile ayrılmıştır. Elde edilen spektralar PLS (Partial Least Square) yöntemi 
ile ikincil türev üzerinden (second derivative) değerlendirilmiştir. Normalizasyon çalışması 
yapılan verilerde SNV (Standard Normal Variate) metodu uygulanmıştır. Ayrıca birinci 
dereceden türev alınarak (1st Derivation B Cap 5 Points Gap 2) veriler regresyona hazır hale 
getirilmiştir. Outlier değerleri kalibrasyon setinden çıkarılarak normalleştirilen spektralara 
lineer regresyon uygulanmış ve kalibrasyon kalite parametreleri ortaya çıkarılmıştır. Bu 
aşamada R2 değeri, Validasyon ve Kalibrasyon setinin standart sapmaları hesaplanmıştır. 
Reflektanslara göre Regresyon Katsayıları ile elde edilen grafiksel çıktılar alınmıştır. Ayrıca 
validasyon setinin tahminleme rezidüal hatasının kareler toplamı da (V-Set PRESS) ortaya 
çıkarılmıştır. Outlier değerleri program tarafından belirlenmiş ve kalibrasyon kalitesini 
düşürmesinden dolayı çalışmaya dahil edilmemiştir.

Bulgular

Spektralara uygulanan ön uygulamalar sonucu reflektans görünümleri (1/log) ve 
normalleştirilmiş spektralar Grafik 1.'de gösterilmiştir.
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Grafik 1. Normalizasyon uygulanmış spektra seti
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Elde edilen validasyon setinin tahminleme rezidüal hatasının kareler toplamı grafiği 
(V-Set PRESS) sayesinde temel bileşen değeri (Principal Components) 4 civarında olmuştur. 
V-Set PRESS üzerinden temel bileşen değerleri Grafik 2.’de gösterilmiştir.
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Kalibrasyon ve validasyon setlerinden elde edilen doğrusal regresyon değerlerine ait 
çıktı Grafik 4.'te gösterilmiştir.

Grafik 4. Kalibrasyon ve validasyon seti modelleri
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Araştırmada kalibrasyon aralığı 5.415 olarak bulunurken, validasyon aralığı ise 6.538 olarak tesbit 
edilmiştir.  

Tartışma 
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ortalama haricinde kalan 18 spektra değerlendirme dışında bırakılmıştır. Bu konuda yapılan diğer bazı 
çalışmalarda elde edilen spektra ve numune sayısı ve tahminleme güçlerini gösteren veriler tablo. 1’de 
gösterilmiştir. 
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Tablo 1- Konu ile ilgili yapılan bazı çalışmalardan örnekler 

Mısır Örnek 
sayısı 

Analiz edilen besin 
maddesi 

R2 değeri Referans 
 

Tane 2160 Protein, nişasta, palmitik asit,Oleik 
asit, linoleik asit, Enerji 

0.90, 0.86, 0.85, 0.66, 0.68, 0.85 Baye ve ark.,2006 

Tane 62 Nem,Ham protein,NDF,ADF,Gros 
enerji  

0.96, 0.97, 0.97, 0.98, 0.98 Choi ve ark.,2014 

Koçan 600 NDF, ADF 0.94, 0.92 Bai ve ark.,2004 

Tane 495 Nem,yağ 0.66-0.87, 0.38-0.55 Cogdill ve ark.,2004 
Koçan 66 İn vitro organik madde 

sindirilebilirliği, NDF,ADF, ADL 
0.91,0.92,0.90,0.78 Zimmer ve ark.,1990 

Tane 65 NDF 0.94 Fang ve ark., 2011 
 

Araştırmada yaş NDF analizlerine ait değerler tablo 2’de gösterilmiştir. 

Tablo 2- Mısır tanesinde yaş kimya sonuçları 

NDF yaş kimya analiz sonuçları betimleyici istatistikler 

Minimum değer,% 8,066 

Maksimum değer,% 19,8260 

Ortalama±SEM 13,1604±0,1861 

Standart sapma 3,186 

 

Tablo 2’ de de görüldüğü üzere, sunulan çalışmada oldukça geniş bir aralıkta veri seti bulunmuştur. Bu 
durum, farklı bölgelerden getirilen mısır numunelerinde geniş bir varyasyonda NDF değerleri içeriğinden 
kaynaklanmış olabilir. Dünyada da mısır tanelerinin NDF içerikleri oldukça geniş bir aralıktadır (Buckner 
ve ark.,2013). Sunulan araştırmada yaş kimyasal (kemometrik ) yöntemle elde edilen tane mısır NDF 
değerleri % 8,066-19,8260 aralığındadır. Bulunan bu değerler, Dünyada ve Türkiyede mısır tanesindeki 
NDF değerleriyle uyum içerisindedir (Tahir ve ark.,2012;  Ergün ve ark.,2004; Urriola ve ark.,2014). Bu 
çalışmada yapılan yaş kimya (laboratuar) analizleri 320 örnek üzerinde yapılmış ve 3.186 standart eror 
(sapma) değeri elde edilmiştir. Bulunan bu değer bazı çalışmalarda (Buckner ve ark.2013) elde edilen 
standart sapma değerleriyle uyum içerisindedir.  Templeton ve ark., (1983), kaba yemlerde standard error 
değerlerini  NDF için % 1.40,  ADF için  % 1.70, Lignin için ise  % 0.90  olarak belirlemişlerdir. 
Melchinger ve ark.,(1986), Standard error değerlerini tane mısırda protein, selüloz ve suda eriyebilen 
karbonhidratlarla, mısır koçanında protein ve ADF değerleri açısından NIR analizi ile sırasıyla  0% .16, 
0.11, 0.21, 0.28 and 0.46 değerleri olarak tesbit etmişler ve bu değerleri  kimyasal analizlerden % 6 - 22  
oranında daha yüksek bulmuşlardır. Tane Mısırın protein içeriği için ortalama değer % 11 ve R2 değeri 
0.96 bildirilirken (Melchinger, ve ark.,1990), ham selüloz ortalama değeri % 4.5 ve R2: 0.90, nişasta 
ortalama değer % 68.3 ve  R2 0.94, mısır koçanı ADF değeri % 34.9 ve  R2 0.94, NDF değeri ortalama 
%65.4 ve R2 0.95 olarak bildirilmektedir (Zimmer ve 1990).  
Sunulan araştırmada, elde edilen spektralara pretreatment olarak birinci türev gap 2(first derivate gap2) 
standart normal varyasyon (SNV) ve çarpımsal dağılım düzeltmesi (multiplicative scatter 
correction,MSC) uygulanmıştır. Bu parametrelerin spektralarının değerlendirilmesinde yaygın bir 
biçimde kullanıldığı rapor edilmiştir (Gallagher ve ark., 2005). Multiplicative scatter correction ve 
standart normal varyasyon uygulamalarının belirlenemeyen yol uzunluğu ve ışın saçılması (path length ve 
light scattering) gibi donanımsal spektrofotometri hatalarını gidermede son derece başarılı olduğu 
bildirilmiştir (Gallagher ve ark., 2005). Ortam veya çevre ısısı değişiklikleri, örnek farklılıkları, ya da 
detektörden kaynaklanan dış kaynaklı başlangıç spektralarının varyasyonları farklılık gösterebilir 
(Bokobza,1998). Sıfır başlangıç etkisinin engellenmesi amacıyla ve başlangıç etkisini ortadan kaldırarak 
yaş kimyasal analizlerle oluşturulan kemometrik grafiğin değişkenliklerini minimal seviyeye indirerek 
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Araştırmada yaş NDF analizlerine ait değerler tablo 2’de gösterilmiştir.

Tablo 2- Mısır tanesinde yaş kimya sonuçları

NDF yaş kimya analiz sonuçları betimleyici istatistikler
Minimum değer,% 8,066

Maksimum değer,% 19,8260

Ortalama±SEM 13,1604±0,1861

Standart sapma 3,186

Tablo 2’ de de görüldüğü üzere, sunulan çalışmada oldukça geniş bir aralıkta veri 
seti bulunmuştur. Bu durum, farklı bölgelerden getirilen mısır numunelerinde geniş bir 
varyasyonda NDF değerleri içeriğinden kaynaklanmış olabilir. Dünyada da mısır tanelerinin 
NDF içerikleri oldukça geniş bir aralıktadır (Buckner ve ark.,2013). Sunulan araştırmada 
yaş kimyasal (kemometrik) yöntemle elde edilen tane mısır NDF değerleri % 8,066-
19,8260 aralığındadır. Bulunan bu değerler, Dünyada ve Türkiyede mısır tanesindeki NDF 
değerleriyle uyum içerisindedir (Tahir ve ark.,2012;  Ergün ve ark.,2004; Urriola ve ark.,2014). 
Bu çalışmada yapılan yaş kimya (laboratuar) analizleri 320 örnek üzerinde yapılmış ve 3.186 
standart eror (sapma) değeri elde edilmiştir. Bulunan bu değer bazı çalışmalarda (Buckner 
ve ark.2013) elde edilen standart sapma değerleriyle uyum içerisindedir.  Templeton ve ark., 
(1983), kaba yemlerde standard error değerlerini  NDF için % 1.40,  ADF için  % 1.70, Lignin 
için ise  % 0.90  olarak belirlemişlerdir. Melchinger ve ark.,(1986), Standard error değerlerini 
tane mısırda protein, selüloz ve suda eriyebilen karbonhidratlarla, mısır koçanında protein 
ve ADF değerleri açısından NIR analizi ile sırasıyla  0% .16, 0.11, 0.21, 0.28 and 0.46 
değerleri olarak tesbit etmişler ve bu değerleri  kimyasal analizlerden % 6 - 22  oranında 
daha yüksek bulmuşlardır. Tane Mısırın protein içeriği için ortalama değer % 11 ve R2 değeri 
0.96 bildirilirken (Melchinger, ve ark.,1990), ham selüloz ortalama değeri % 4.5 ve R2: 0.90, 
nişasta ortalama değer % 68.3 ve  R2 0.94, mısır koçanı ADF değeri % 34.9 ve  R2 0.94, NDF 
değeri ortalama %65.4 ve R2 0.95 olarak bildirilmektedir (Zimmer ve 1990). 

Sunulan araştırmada, elde edilen spektralara pretreatment olarak birinci türev gap 
2(first derivate gap2) standart normal varyasyon (SNV) ve çarpımsal dağılım düzeltmesi 
(multiplicative scatter correction,MSC) uygulanmıştır. Bu parametrelerin spektralarının 
değerlendirilmesinde yaygın bir biçimde kullanıldığı rapor edilmiştir (Gallagher ve ark., 
2005). Multiplicative scatter correction ve standart normal varyasyon uygulamalarının 
belirlenemeyen yol uzunluğu ve ışın saçılması (path length ve light scattering) gibi 
donanımsal spektrofotometri hatalarını gidermede son derece başarılı olduğu bildirilmiştir 
(Gallagher ve ark., 2005). Ortam veya çevre ısısı değişiklikleri, örnek farklılıkları, ya da 
detektörden kaynaklanan dış kaynaklı başlangıç spektralarının varyasyonları farklılık 
gösterebilir (Bokobza,1998). Sıfır başlangıç etkisinin engellenmesi amacıyla ve başlangıç 
etkisini ortadan kaldırarak yaş kimyasal analizlerle oluşturulan kemometrik grafiğin 
değişkenliklerini minimal seviyeye indirerek yanlış bir değerlendirme yapılmasının 
önlenmesi için birinci ve ikinci türevlerin (first-second derivative) kullanılması önerilmektedir 
(Mark ve Workman,2003).

Sunulan çalışmada, spektraların değerlendirilmesinde, Kısmi en küçük kareler yöntemi 
(PLS) kullanılmştır. Bu metot NIRS kalibrasyonlarında yaygın olarak kullanılmakta ve en 
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fonksiyonel yöntemlerden biri olduğu rapor edilmektedir (Mouazen ve ark., 2006; Blanco 
ve Peguero,2011) Bu metot (PLS) ile, aralarında çoklu doğrusal bağıntı olan açıklayıcı 
değişkenler, algoritmalar yardımıyla hem bağımlı değişkendeki değişim hem de açıklayıcı 
değişkenlerdeki değişim açıklanabilmektedir (Bulut ve Alın, 2009). 

Tahminleme gücünün hesap edilmesinde R2 (belirleme katsayısı) değeri kullanılmaktadır. 
Bu değer, regresyon katsayısı olan R değerinin karesi alınarak bulunmaktadır (Dinç,2007). 
Bu değer yani R2 değeri 0 ve 1 rakamları arasındadır. Bu değer aynı zamanda 1 değerine ne 
kadar yakınsa o kadar güçlü olarak kabul edilir (Gujarati,2015). Sunulan çalışmada NDF 
değeri için kalibrasyon setinin R değeri 0.3353 ve R2 değeri 0.1124, validasyon setinin R 
değeri 0.3447 ve R2 değeri 0.1188 olarak saptanmıştır. Choi ve ark.,(2014), mısır tanesinde 
NIRS tekniği kullanarak yaptıkları çalışmalarında NDF değeri için R2 değerini 0.97 olarak 
bulmuşlardır. Benzer şekilde Bai ve ark.,(2004) mısır koçanında NDF değeri için R2 değerini 
0.94 olarak saptamışlardır. Literatürlerde verilen bu değerler, çalışmamızdaki NDF için 
R2değerinden oldukça yüksek bulunmuştur. Bu durum mısırın yetiştirildiği toprak çeşidi, 
iklimsel farklılıklar, yeterli numune sayısına ulaşılamaması ve en önemlisi mısır ırkı 
farklılığından kaynaklanmış olabilir.

Sonuç

Türkiyede ilk defa 7 ayrı bölgeden elde edilen tane mısırlar kullanılarak FT-NIR cihazı 
yardımıyla ulusal kalibrasyonlar oluşturma kapsamında, NDF kalibrasyonu oluşturulmaya 
yönelik olarak yapılan bu çalışmada, sonuç olarak, NDF kalibrasyonlarının daha güvenilir 
ve sağlıklı sonuçlar vermesi adına daha fazla numuneyle çalışılması en azından 500 ve üzeri 
sayıda numune kullanılması kanaatine varılmıştır.   

Teşekkür: Makale yazarları AKÜ-BAPK’a teşekkür ederler. Proje no:14 Sağbil. 22
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