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ОЦЕНИВАНИЕ ОЦЕНИВАНИЕ 
МЕТРОЛОГИЧЕСКИХ МЕТРОЛОГИЧЕСКИХ 
ХАРАКТЕРИСТИК ХАРАКТЕРИСТИК 
СТАНДАРТНЫХ ОБРАЗЦОВСТАНДАРТНЫХ ОБРАЗЦОВ

Для того чтобы быть сопоставимыми внутри лаборатории, между лабораториями 
и во времени, измерения должны быть прослеживаемы к соответствующими 

опорным значениям. В соответствии с [1] для обеспечения прослеживаемости 
используются стандартные образцы (СО). Производство, характеризация (процедура 
определения значений свойств) и сертификация (аттестация) СО являются ключевой 
деятельностью в совершенствовании и поддержании всемирной когерентной системы 
измерений. Стандартные образцы играют ключевую роль в реализации концепции 
прослеживаемости результатов измерений в химии, биологии, физике и других 
областях науки, имеющих дело с материалами и/или образцами. СО предназначены 
для воспроизведения, хранения и передачи величин, характеризующих состав 
и свойства веществ (материалов) при калибровке, градуировке средств измерений 
(измерительных каналов), аттестации и контроле показателей точности методик 
измерений и испытаний, оценивании профессионального уровня лабораторий. 
Их используют для калибровки, контроля качества и валидации методик [2, 3], 
а также для приписывания значений другим материалам, которые, в свою очередь, 
также могут быть стандартными образцами. Лаборатории используют СО в качестве 
легкодоступных эталонов для установления прослеживаемости результатов своих 
измерений к международным эталонам, а также для поддержания или установления 
прослеживаемости к условным шкалам, таким как октановое число, шкалы твердос-
ти и рН. Некоторые чистые вещества также используются для поддержания 
международной температурной шкалы. 
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В связи с изложенным выше представляет инте-
рес разработка методов, которые приведут к уста-
новленным значениям параметров, имеющим про-
слеживаемость к соответствующим опорным значе-
ниям. В первую очередь представляют интерес ме-
тоды оценивания однородности и стабильности СО.

ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ
Исследование однородности
Качество СО зависит, в первую очередь, от пра-

вильной оценки однородности партии. Теоретически 
материал  считается идеально однородным относи-
тельно определенного характеристического парамет-
ра, если отсутствуют расхождения между значения-
ми этого параметра, определенными для различ-
ных частей материала. Это определение можно рас-
пространить и на отдельные экземпляры СО. Однако, 
из-за неизбежного влияния случайных величин, 
на практике материал признается однородным, ес-
ли это расхождение пренебрежимо мало по срав-
нению с составляющей неопределенности, получен-
ной, например, в результате характеризации мате-
риала. Исследование однородности необходимо при 
выполнении сертификации (аттестации) партии для 
демонстрации достаточной однородности между эк-
земплярами. Вопросы обеспечения качества име-
ют такое же важное значение, как и определение 
остаточной дисперсии между экземплярами, кото-
рая является составляющей частью неопределеннос-
ти и подлежит включению в оценку неопределен-
ности значения параметра СО. Даже если ожидает-
ся, что материал однородный, как в случае с рас-
творами, оценка межэкземплярной неоднородности 
все равно необходима.  При сертификации (аттеста-
ции) твердых СО, включая суспензии и осадки, необ-
ходимо предусмотреть исследование однородности 
внутри экземпляров для определения минимальной 
представительной пробы. 

Для определения оптимального числа проб 
и числа параллельных измерений при исследова-
нии однородности рекомендуются статистически 
обоснованные методы, в которых обычно учиты-
вается невозможность обнаружения какой-либо 
неоднородности, например, из-за неопределен-
ности измерений. Кроме того, число экземпля-
ров зависит от размера партии, поскольку чис-
ло проб, отобранных из партии, должно считать-
ся представительным для всей партии. Это тре-
бование должно быть сопоставлено с неопреде-
ленностью измерений, являющейся (в условиях 
повторяемости) функцией стандартного откло-
нения повторяемости измерений. Число необхо-

димых дополнительных проб зависит преимуще-
ственно от исследования межэкземплярной од-
нородности. 

Таким образом, одной из составляющих, которые 
определяют точность и достоверность результатов 
испытаний или/и калибровки является прослежива-
емость измерений до единиц СИ. Однако существу-
ют случаи, особенно при аналитических измерени-
ях, когда соответствующей измеряемой величине 
единицы СИ не существует. В этой связи СО долж-
ны иметь установленные метрологические характе-
ристики:

• аттестованное значение;
• границу погрешности и/или расширенную не-

определенность аттестованного значения СО.
Кроме того, выдвигаются соответствующие тре-

бования, связанные с областью применения СО, к од-
нородности и стабильности по отношению к одно-
му или нескольким определенным свойствам образ-
цов материалов (веществ). Это позволяет использо-
вать их в измерительном процессе, направленном 
на обеспечение прослеживаемости.  

Отличительной особенностью при исследовании 
твердых материалов СО, включая суспензии и осад-
ки, является необходимость оценивать также и внут-
риэкземплярные однородности.

Обобщенная модель аттестованного значения 
СО CRM имеет вид:
 , (1)
где 

 
– установленное значение аттестуемой ха-

рактеристики экземпляра материала; 
 
– погреш-

ность, обусловленная рассеянием между экземпля-
рами; 

 
– погрешность от долгосрочной нестабиль-

ности; 
 
– погрешность от краткосрочной неста-

бильности (обычно при транспортировке).
Модель единичного результата измерения пара-

метра i-го экземпляра совокупности СО, воспроизво-
дящего характерные свойства вещества, имеет вид:

 , (2)
где  – математическое ожидание характерного 
свойства вещества; 

 
– отклонение воспроизводи-

мого значения в i-м экземпляре СО от μ, характери-
зующее неоднородность между экземплярами стан-
дартных образцов, полученных из одного и того 
же материала (вещества); 

 
– реализация случай-

ной погрешности измерения; j – текущий результат 
из выборки в n измерений [4].

Как видно из выражения (2), непосредственная 
оценка характеристики однородности СО невозмож-
на, поскольку в этом случае отклонение  от мате-
матического ожидания  смешивается со случайной 
составляющей погрешности измерения.
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В соответствии с выражением (2) рассеивание 
получаемых результатов при исследовании i-го эк-
земпляра составит:

   . (3)

При исследовании совокупности СО в условиях 
повторяемости [5] можно считать, что   . Это 
рассеивание обусловлено только влиянием случай-
ной величины. Тогда информацию о неоднородно-
сти СО будет нести дисперсия среднего результатов 
измерений характеристик n стандартных образцов:
 . (4)

Число проб, необходимых для определения одно-
родности между экземплярами СО, обычно находит-
ся в пределах 10…30, но не менее 10.

Если субстанция, из которой изготавливается СО, 
является гомогенной, то число экземпляров (образ-
цов), которые отбираются для исследования, практи-
чески не ограничено. Для раздельного оценивания 
влияния случайной погрешности измерения и неод-
нородности СО используется классический однофак-
торный дисперсионный анализ, структурная органи-
зация которого приведена на рисунке.

Cлучайным образом отобрано n экземпляров 
СО, характерные свойства каждого из которых бы-
ли измерены m раз. Исходным является массив дан-
ных ij  из (n  m) элементов, которые, как 
уже отмечалось, из-за влияния случайных величин 
и неоднородности СО будут рассеяны по отношению 
к центру:

 . (5)

Аналитически это рассеивание записывается 
следующим образом:

,

что может быть представлено в виде двух состав-
ляющих:

 
 

 , (6)

где 
 

– среднее результатов измере

ния характерного свойства i-го экземпляра СО.
Первое слагаемое в правой части выражения (6) 

определяется только влиянием случайной величины 
(случайной погрешности измерений), а второе – об-
условлено и неоднородностью между экземплярами 
СО, и случайной погрешностью измерения.

Обозначим первое слагаемое Q1, а второе – 
Q2. Тогда отношения Q1 к числу степеней свобо-
ды 

 
и Q2 к числу степеней свободы 

 
дадут оценки соответствующих дис-

персий:
 внутриэкземплярного рассеивания MSwithin  ,
 между средними значениями результатов из-

мерений характерных свойств СО в исследуемой со-
вокупности MSamong  .

Исходя из выражения (4), получим оценку дис-
персии между экземплярами СО как

 . (7)

В рассматриваемом случае стандартное отклоне-
ние Sbb  S  представляет собой неопределенность 

bb воспроизведения совокупностью стандартных 
образцов аттестованного значения характерных 
свойств материала (вещества). Аттестованное зна-
чение характерного свойства определяется на осно-
вании выражения (5).

На практике встречаются случаи, когда нецеле-
сообразно или есть ограничения (например, эконо-
мического характера) использования методики из-
мерения с недостаточной повторяемостью. При этом 
оценка неопределенности воспроизведения харак-
терных свойств СО  будет отличаться от значения 
Sbb рассеяния между СО. В этих случаях допускает-
ся использование альтернативного подхода к оценке 
неопределенности, который позволяет максимально 
оценить влияние повторяемости Sr методики изме-
рения. Для этой цели в [4] предлагается использо-
вать выражение

Структурная организация однофакторного эксперимента

Structural organization of single-factor experiment
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,

где MSwithin – число степеней свободы повторяемо-
сти, установленной в методике измерений. 

В идеальном случае СО должен быть охаракте-
ризован в отношении степени неоднородности для 
каждой аттестуемой характеристики. Для СО, аттес-
туемых на относительно большое число параметров, 
оценка степени неоднородности для всех характе-
ристик может быть нецелесообразной. На практике 
степень однородности таких СО может быть оценена 
только для определенных характеристик. 

Исследование стабильности
Исследование стабильности проводится с це-

лью определения остаточной степени нестабильно-
сти исходного материала СО после его приготовле-
ния или подтверждения стабильности образца. Даже 
«стабильные» материалы могут продемонстрировать 
нестабильность для одного или нескольких значе-
ний параметров. Стабильность материала аттесто-
ванного СО различают в условиях:

 хранения (долговременная стабильность);
 транспортирования (кратковременная ста-

бильность).
Исследование стабильности требует большо-

го числа экземпляров СО. Например, исследование 
долговременной стабильности, как правило, продол-
жается (24 – 36) месяцев и включает в себя по 5 – 
6 экспериментов. Существуют два основных пла-
на эксперимента для проведения исследований ста-
бильности – классический и изохронный. 

При классическом исследовании стабильности 
характеристики отдельных проб, изготовленных 
в одно и то же время (то есть в виде партии) при 
одинаковых условиях, измеряют через определен-
ные промежутки времени. В этом случае измере-
ния проводят в условиях внутрилабораторной вос-
производимости, что приводит к относительно вы-
сокой неопределенности, поскольку имеет место не-
стабильность измерительной системы. 

Изохронное исследование стабильности предпо-
лагает выполнение исследований в одно и то же вре-
мя, а не в течение всего исследования стабильно-
сти, как это имеет место при классическом подходе. 
Такое исследование позволяет проводить измерения 
в условиях повторяемости, то есть с использованием 
одной градуировки в течение одной серии измере-
ний. Изохронный подход уменьшает разброс точек 
во времени, улучшая таким образом «разрешение» 
исследования стабильности. Как следствие, изо-
хронное исследование обычно приводит к меньшей 

неопределенности, чем классическое, в силу того, 
что повторяемость меньше, чем внутрилаборатор-
ная воспроизводимость измерений. Преимущество 
этого вида плана заключается в возможности опре-
деления условий, при которых не происходит ухуд-
шения свойств или происходит не с такой скорос-
тью, как при условиях, выбранных для хранения. 
Изохронный план предназначен специально для ат-
тестации партии, поскольку его нельзя использовать 
при аттестации отдельного экземпляра. Оба плана 
эксперимента подходят для исследования долговре-
менной и кратковременной стабильности.

Долговременная стабильность касается остаточ-
ной нестабильности значений параметров СО при 
заданных условиях хранения. Поэтому важно опре-
делить эти условия и исследовать стабильность ма-
териала в них. Исходная температура должна быть 
выбрана таким образом, чтобы практически исклю-
чить нестабильность материала, обусловленную  
этой температурой. Многие биологические и при-
родные СО проявляют некоторую степень нестабиль-
ности, несмотря на установление оптимальных усло-
вий хранения. 

Кратковременная стабильность зависит от усло-
вий транспортирования и не должна превы-
шать нестабильность хранения этого образца. 
Кратковременная стабильность поэтому рассматри-
вается как составляющая неопределенности только 
в тех случаях, когда транспортирование СО влия-
ет на стабильность материала больше, чем усло-
вия хранения. Исследование кратковременной ста-
бильности обычно проводят при разных темпера-
турах, для того чтобы изучить влияние различных 
температур на параметры материала. Температура 
образцов может изменяться во время транспорти-
рования от минус 50 до плюс 70 °С в зависимо-
сти от вида упаковки и способа транспортирова-
ния. На основе изученных влияний можно опре-
делить условия транспортирования. 

Для исследования кратковременной стабильно-
сти проводят 3 – 5 отдельных экспериментов в тече-
ние двух недель [4]. При определении стабильнос-
ти СО предпочтительно работать в условиях повто-
ряемости, в противном случае стандартная неопре-
деленность, обусловленная  нестабильностью, будет 
увеличена из-за влияния условий промежуточной 
прецизионности [6]. 

При незначительной нестабильности подходя-
щей моделью является линейная аппроксимация. 
Для других моделей оценка проводится аналогично 
с использованием F-критерия при испытаниях трен-
да на значимость.
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Исследование стабильности включает следую-
щие составляющие неопределенности:

 * повторяемость измерений; 
 * нестабильность материала;
 * нестабильность измерительной системы 

(в классическом плане эксперимента); 
 * факторы воспроизводимости (например, опе-

ратор, оборудование), включая градуировку (в клас-
сическом плане эксперимента); 

 * межэкземплярная однородность.
Из этого перечня видно, что там, где возможно, 

следует использовать изохронный, а не классиче-
ский план эксперимента, поскольку он уменьшает 
число составляющих, которые необходимо рассмот-
реть. В типичном изохронном исследовании ста-
бильности остаются только три составляющих не-
определенности, которые можно разделить с помо-
щью полного двухфакторного анализа дисперсии.

В большинстве случаев затруднительно сформиро-
вать физическую или химическую модель, описываю-
щую механизм нестабильности исходного материала 
стандартного образца. Поэтому в качестве эмпиричес-
кой модели принимают прямолинейную зависимость:
 , (8)
где b0 – значение параметра СО при его аттестации, 
(t  0); b1 – коэффициент, показывающий измене-
ние этого параметра во времени (при хранении).

По результатам исследований определяются 
оценки коэффициентов уравнения линейной регрес-
сии. Исходя из корреляционной зависимости [7], 
оценка коэффициента b1 рассчитывается следую-
щим образом:

 , (9)

где n – число точек на временной оси (интервал 
между исследованиями/точками должен быть оди-

наковым); 

 

– среднее значение пара-

метра за время исследования;  – значе-

ние, соответствующее среднему временному интер-
валу исследования.

Отрезок, отсекаемый прямой линией регрессии 
на оси ординат, находится из выражения (8) при из-
вестных значениях  и :

.
Рассеяние экспериментальных данных уi по от-

ношению к значениям, вычисляемым на основании 
линии регрессии, определяется из выражения:

.

Располагая значениями  и S2 можно, исполь-
зуя коэффициент Стьюдента, определить статисти-
ческую значимость оценки   . Для этого выдвига-
ется нулевая гипотеза 0: b1  0 и рассчитывает-
ся коэффициент Стьюдента для уровня статистиче-
ской значимости   0,05 и числа степеней свобо-
ды   n  2:

  
,

значение которого сравнивается с t  (0,05, n-2). Если 

 
 t  (0,05, n-2)  , то с вероятностью 0,95 можно утверж-

дать, что рассеяние значений yi обусловлено влия-
нием случайной величины, и нестабильностью ма-
териала можно пренебречь. В противном случае не-
определенность, обусловленную нестабильностью, 
необходимо учитывать в суммарной неопределен-
ности аттестованного значения СО, используя по-
лученную регрессионную зависимость, подставляя 
в нее дискретные значения t, для которых оценива-
ется неопределенность.

Основная проблема исследований стабильности 
заключается в том, что теоретически они объясня-
ют прошлое значение стабильности. Некоторые ви-
ды ухудшения параметров и другие причины неста-
бильности развиваются очень медленно и постепен-
но, но во многих случаях происходят и резкие из-
менения в параметрах, практически прекращающие 
в какой-то момент срок годности СО. Все эти меха-
низмы непредсказуемы, и поэтому необходим мони-
торинг стабильности. Мониторинг обычно проводят 
с использованием классического плана эксперимен-
та. Это связано с тем, что изохронный план предо-
ставляет данные только в конце исследования ста-
бильности, в то время как важно иметь информацию 
в течение срока годности СО.

Если исследование стабильности проходит при 
разных температурах, то часто оценка, получен-
ная для исходной температуры, будет наилучшей, 
поскольку для этой температуры допускается, что 
материал первоначально стабилен. Если при какой-
либо температуре материал становится нестабиль-
ным, то изменения в этом материале могут повли-
ять на полученную оценку Sbb.

Исследования стабильности выполняют не толь-
ко для оценки неопределенности измерений, связан-
ной с нестабильностью материала, но также для обе-
спечения надлежащих условий хранения и транс-
портирования. При этом предполагается, что од-
нородность и стабильность материала независимы 
друг от друга. Часто это справедливо, но бывают 
случаи значительной неоднородности между экзем-
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плярами. К тому же стабильность материала будет 
также отличаться от экземпляра к экземпляру, по-
скольку она (наряду с другими факторами) зави-
сит от его состава. Присутствие определенного де-
стабилизирующего компонента в материале влияет 
на однородность всей партии и может стать причи-
ной для корреляции между однородностью и неста-
бильностью. Такую возможность необходимо учиты-
вать, для чего необходимо проводить дополнитель-
ные исследования.

ВЫВОДЫ
Неоднородность материала, из которого изго-

тавливаются СО, предопределяет рассеивание меж-

ду значениями характерных свойств, воспроизводи-
мых отдельными экземплярами, то есть к неопреде-
ленности приписанного значения. Применение од-
нофакторного дисперсионного анализа позволяет, 
исходя из модели значения, воспроизводимого од-
ним экземпляром СО, оценить эту составляющую не-
определенности. 

Второй преобладающей составляющей являет-
ся долговременная нестабильность характеристики 
СО. Нахождение коэффициентов уравнения регрес-
сии во временной области позволяет учесть изме-
нение характеристик СО во времени и оценить сум-
марную стандартную неопределенность для любого 
момента исследования.
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