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Аннотация: В настоящей работе приведены сравнительные характеристики отечественного и международного 
подходов по оценке нестабильности стандартных образцов, описаны предполагаемые изменения в Р 50.2.031-2003. 
Предложен математический аппарат и алгоритм действий для оценки стандартной неопределенности от нестабиль-
ности и срока годности стандартного образца. Рассмотрены подходы к оцениванию неопределенности от неста-
бильности в случаях отсутствия и наличия значимого тренда аттестованной характеристики стандартного образца 
во времени. Показано, что существует обоснование минимального количества измерений для исследования ста-
бильности стандартного образца. Установлено, что сглаживание результатов измерений при оценке стабильности 
стандартного образца приводит к назначению завышенного срока годности.
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Используемые сокращения: CО – стандартный образец; СКО –  среднее квадратическое отклонение; X(τ) –  зависи-
мость аттестованного значения от времени; a – угловой коэффициент линейного уравнения X(τ); τ – момент вре-
мени при хранении СО; Х0 –  аттестованное значение (в момент времени τ0    X(τ0) = X0); X̃n –  результат определения 
аттестуемой характеристики СО в n-й момент времени; X̂(τn) – прогнозируемое значение по оцененным параметрам 
линейной модели (â,X̂0); N –  количество результатов измерений, полученных за время исследования стабильности 
СО (n = 0, 1,.., N-1); S –  случайная составляющая погрешности измерений X̃n; ∆T – целевое значение погрешности 
от нестабильности СО; Δ̂T –  найденное значение погрешности от нестабильности СО; τг –  целевое значение срока 
годности СО; τ̂г –  найденное значение срока годности СО; S(ε) –  оценка СКО остатков регрессии; S(X̂(τ)) –  оценка 
СКО линии регрессии; tp,N-2 –  двусторонний коэффициент Стьюдента для доверительной вероятности p; S(τг) –  СКО 
погрешности от нестабильности; u(τг) –  стандартная неопределенность от нестабильности; τv –  момент времени при 
ускоренном старении СО; Т0, Т1 – температуры хранения СО в нормальных условиях и при искусственном старении. 
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Abstract: The present article presents comparative characteristics of domestic and international approaches to estimating the 
instability of reference materials, and describes the proposed changes in R50.2.031-2003. A mathematical apparatus and an 
algorithm of actions for estimating the standard uncertainty due to instability, and the shelf life of a reference material are pro-
posed. Approaches to estimating the uncertainty due to instability in the cases of absence and presence of a significant trend in 
the certified characteristic of a reference material over time are considered. It is shown that there is a rationale for the minimum 
number of measurements to study the stability of a reference material. It has been established that the smoothing of the mea-
surement results when estimating the stability of a reference material leads to the appointment of an overestimated shelf life.
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Введение
Стандартные образцы (СО) в большинстве случаев 

являются средством хранения и передачи единицы фи-
зической величины при поверке и калибровке средств 
измерений состава и свойств веществ, т. е. выполняют 
функции эталонов. Очевидно, что для передачи еди-
ницы величины, хранимой стандартным образцом, не-
обходимо принимать во внимание неопределенность 
значения этой величины. Одним из источников нео-
пределенности аттестованного значения стандартно-
го образца является его нестабильность во времени. 

В 2003 г. была разработана рекомендация по оценива-
нию характеристики стабильности стандартных обра-
зов Р 50.2.031-2003. В настоящее время некоторые под-
ходы, описанные в Р 50.2.031-2003, не вполне согласу-
ются с международной практикой, которая основана 
на применении подходов, описанных в ISO Guide 35:2017.

Сравнительный анализ
В основе подходов, описанных в Р 50.2.031-2003 

и ISO Guide 35:2017, лежит очевидное предположение, 
которое заключается в том, что аттестованное значение 
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Рис. 1. Графическое представление результатов оценки срока годности СО со следующими параметрами: 
S⁄∆ ≈ 1; N = 21; a → 0

Fig. 1. A graphical representation of the estimation results of the shelf life of the RM with the following parameters: 
S⁄∆ ≈ 1; N = 21; a → 0
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состава или свойства СО может меняться во времени. 
Исходя из этого утверждения предлагается, например, 
линейная модель такого поведения

X(τ) = X0+a � τ,   τ ≥ 0,                    (1)

где X0 –  установленное аттестованное значение СО;
a – угловой коэффициент линейного уравнения;
τ – интервал времени.
Для оценки характеристики погрешности от неста-

бильности в течение некоторого периода получают N 
результатов измерений аттестуемой характеристики 
X̃n (n = 0, 1,.., N-1) в моменты времени.

Основное различие математического аппарата 
в Р 50.2.031-2003 и ISO Guide 35:2017 заключается в том, 
что в отечественной рекомендации предполагается сгла-
живание результатов измерений. Коэффициент сглажи-
вания зависит от соотношения случайной составляющей 
погрешности применяемой методики измерений к преде-
лу допускаемой погрешности исследуемого СО и может 
принимать значения от 0,1 до 0,3 (α (S⁄∆) ∈ 0.1…0.3, 
S⁄∆ ≤ 2). Известно, что любое сглаживание вносит си-
стематическую погрешность и снижает случайную. 
Вероятно, разработчики Р 50.2.031–2003 ввели такой 
подход для снижения влияния выбросов, которые мо-
гут присутствовать среди результатов измерений и для 
уменьшения влияния случайной погрешности методики 
на оценку срока годности СО. При этом применение сгла-
живания в ряде случаев (например, при a → 0) может 
привести к колоссальному завышению срока годности. 

Для иллюстрации подобного эффекта авторы прове-
ли синтетический тест со следующими параметрами: 
S⁄∆ ≈ 1; N = 21; a → 0. Графически результаты оценки 
срока годности представлены на рис. 1, где видно, что 
доверительные границы уравнения (1) превышают це-
левую погрешность от нестабильности на сроке 27 ме-
сяцев, в то время как расчет по Р 50.2.031-2003 приво-
дит к сроку годности более 50 месяцев.

Выбор числа измерений
В ISO Guide 35:2017 нет четких критериев выбора 

продолжительности исследований СО и необходимо-
го количества результатов измерений для оценки ста-
бильности СО (в отличие от Р 50.2.031-2003, где приве-
дены рекомендации по выбору N на основе величины 
отношения случайной составляющей погрешности при-
меняемой методики измерений к пределу допускаемой 
погрешности исследуемого СО). Эти рекомендации да-
ны в виде таблицы без пояснения смысла и причин, ко-
торые лежат в основе численного значения N.

В результате исследований, направленных на акту-
ализацию Р 50.2.031–2003, авторами было принято ре-
шение математически обосновать основные процеду-
ры эксперимента по изучению стабильности СО. Таким 
образом, установлено

2

2

, 2

1
/ 2, (1 3 )

1
T p N

T

N SS N t
N−

 −∆ ≤ > ⋅ + ⋅ ⋅ + ∆ 
, (2)
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где S –  случайная составляющая погрешности приме-
няемой методики измерений;
∆T – целевое значению погрешности от нестабиль-

ности СО;
tp,N–2 – коэффициент Стьюдента для доверитель-

ной вероятности p.
Смысл условия для N состоит в том, что для ста-

бильных СО (a = 0) нестабильность, обнаруживаемая 
вследствие влияния случайных погрешностей методи-
ки измерений, с вероятностью p не превысит целевого 
значения. По сути, выполнение этого условия обеспе-
чивает нахождение доверительного интервала для ре-
грессии (1) внутри полосы ± Δ̂T по крайней мере на пе-
риод измерений для выявления нестабильности, а так-
же определения срока годности СО вне этого периода.

Оценка параметров регрессии
Для нахождения описанного доверительного интер-

вала находят оценки параметров линейной модели (1) 
методом наименьших квадратов:

1

0

1 2

0

( )( )
ˆ

( )

N
n n n

N
n n

X Xa τ τ
τ τ

−
=

−
=

∑ − −
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∑ −
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,           (3)

0
ˆ ˆX X a τ= − ⋅ ,                    (4)

где 1 1

0 0

1 1
,

N N
n n n nX X

N N
τ τ− −

= == ∑ = ∑� ;

а также статистические оценки среднеквадратических 
отклонений (СКО) погрешностей измерений и постро-
енной зависимости [1]:

1
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Очевидно, что аттестованное значение СО на про-
тяжении всего срока годности (τг) должно находить-
ся внутри доверительного интервала с учетом прогно-
зируемого значения аттестуемой характеристики, т. е. 
должно выполняться неравенство

, 2 , 2
ˆ ˆ ˆ ˆ( ) ( ( )) ( ) ( ) ( ( ))p N p NX t S X X X t S Xτ τ τ τ τ− −− ⋅ ≤ ≤ + ⋅

, 2 , 2
ˆ ˆ ˆ ˆ( ) ( ( )) ( ) ( ) ( ( ))p N p NX t S X X X t S Xτ τ τ τ τ− −− ⋅ ≤ ≤ + ⋅ .                (7)

Характеристики стабильности СО
На основе вышеизложенного можно оценить харак-

теристики стабильности СО:

а) определить погрешность от нестабильности на ос-
новании целевого срока годности по формуле

( )Г Г , 2 Г
ˆ ˆˆ( ) | | ( )T p Na t S Xτ τ τ−∆ = ⋅ + ⋅ ,       (8)

б) определить срок годности (τ̂г) на основании целе-
вой погрешности от нестабильности (∆T) как положи-

тельный корень квадратного уравнения относительно τг
2 2

г г
1 2 2
0 , 2

ˆ ˆ( ) ( | | )1
( ) ( ))

T
N
n n p N

a
N t S

τ τ τ
τ τ ε−

= −

− ∆ − ⋅+ =
∑ − ⋅(

.       (9)

Для иллюстрации расчета рассмотрим модифици-
рованный пример из Р 50.2.031–2003. Графически он 
представлен на рис. 2, где приведены результаты из-
мерений массовой доли сырого жира в течение поло-
вины предполагаемого срока годности (24 мес.). На ос-
новании этих результатов измерений построена зави-
симость X(τ) = –2,6923 ∙ 10–3 ∙ τ + 8,1656 и оценены 
доверительные границы ( ), 2

ˆ ( )p Nt S X τ− ⋅  при p = 0,95.
В табл. 1 приведены исходные данные и результа-

ты расчетов для описанного выше примера. Значения 
искомых параметров округлены до 6-го знака для воз-
можности валидации расчетов по алгоритмам, предло-
женным в статье.

Из рис. 2 виден смысл формулы (8) –  это точка, в ко-
торой перестает выполняться неравенство (7), т. е. про-
гнозируемое аттестованное значение выходит за преде-
лы целевой погрешности от нестабильности с учетом 
доверительных границ линии регрессии по (6) [2]. Этот 
подход оправдан, когда погрешность/неопределенность 
от нестабильности вносит значительный вклад в точ-
ность аттестованного значения. Тогда целесообразно 
пожертвовать сроком годности для обеспечения задан-
ной точности.

С другой стороны, в ряде случаев продолжитель-
ный срок годности может превалировать над точно-
стью аттестованного значения и погрешность/неопре-
деленность от нестабильности не скажется на потре-
бительских свойствах СО. Тогда оценить вклад в точ-
ность аттестованного значения от нестабильности 
можно по формуле (9).

Период исследований стабильности
На основании анализа составляющих погрешности 

от нестабильности (см. (8) и ранее описанные составля-
ющие) можно выделить 2 основных источника:

1-е слагаемое при a → 0 стремится к нулю, а при 
значимости a может стать основным источником 



Рис. 2. Пример оценки срока годности и целевой погрешности от нестабильности СО по предложенным алгоритмам

Fig. 2. An example of estimating the shelf life and the target error due to instability of the RM using the proposed algorithms
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Исходные данные Рассчитанные параметры

Период, мес. Результат, % Параметр Значение

0,00 8,20 СКО погрешностей регрессии S(ε) 0,134408

1,00 8,34 Число степеней свободы N-2 10

2,00 7,97 Коэффициент Стьюдента t 2,23

3,00 8,29 Оценка СКО линии регрессии S(X) 0,212235

4,00 8,02 Целевое значение срока годности τг 24

5,00 8,00 Доверительные границы погрешности от нестабильности Δ̂T (τг) 0,535922

6,00 8,18 Стандартная неопределенность от нестабильности u(τг) 0,214789

7,00 8,24 Допускаемые границы погрешности от нестабильности ∆T 0,3

8,00 8,02 Найденное значение срока годности τ̂г 15,2467

9,00 8,28 Доверительные границы погрешности от нестабильности Δ̂T (τ̂г) 0,3

10,00 8,07 Стандартная неопределенность от нестабильности u(τ̂г) 0,1186104

11,00 8,20  – –
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погрешности от нестабильности, т. к. в этом случае 
очевидно изменение свойств/состава материала СО 
во времени;

2-е слагаемое тем меньше, чем больше величина 
N и период исследований и чем меньше величина S(ε), 
которая характеризует СКО погрешностей регрессии.

Из рис. 1, 2 видно, что доверительный интервал 
имеет наименьшее значение в середине периода ис-
следований и увеличивается при прогнозировании сро-
ка годности.

В этой связи можно действовать следующим 
образом.
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Выбирают первоначальную продолжительность ис-
следований –  не менее половины предполагаемого сро-
ка годности, оценивают необходимое число N и прово-
дят не менее трех измерений X. С опорой на получен-
ные результаты делают предварительные оценки по-
грешности от нестабильности на основании целевого 
срока годности или срока годности на основании целе-
вой погрешности от нестабильности (как описано выше). 
Измерения повторяют (желательно через равные про-
межутки времени) до тех пор, пока погрешность от не-
стабильности или значение срока годности не станут 
соответствовать установленным требованиям (напри-
мер, описанным в техническом задании на разработку 
СО) или до тех пор, когда дальнейшие исследования ста-
новятся нецелесообразными (например, обнаруживает-
ся нестабильность материала СО, которая не позволит 
использовать этот материал по целевому назначению).

Примечательно, что при использовании такого под-
хода становится возможным на ранних этапах иссле-
дований скорректировать план эксперимента и оценить 
характеристики точности от нестабильности СО более 
корректно.

Другой важной составляющей продолжительно-
сти исследований нестабильности является зависи-
мость скорости деградации материала СО от вели-
чины внешнего воздействующего фактора. Если та-
кая зависимость имеется, то исследования мож-
но провести в условиях искусственного старения [3]. 
Продолжительность времени исследования при уско-
ренном старении материала СО определяется исходя 
из предполагаемого срока годности экземпляра СО. 
Когда фактором нестабильности СО является темпера-
тура хранения СО, период исследования нестабильно-
сти СО при ускоренном старении определяют, соглас-
но правилу Вант-Гоффа, по формуле

1 0

г
/

10
v

Т Тτ τ γ −
= ,                      (10)

где τv –  период исследования нестабильности СО при 
ускоренном старении;
τг – предполагаемый срок годности СО при темпе-

ратуре хранения;
Т0, Т1 – температура хранения материала СО и тем-

пература хранения СО при ускоренном старении;
γ –  коэффициент ускорения реакции (принимается 

равным 2 или оценивается экспериментально).
При использовании ускоренного старения в расче-

тах значения τ1,...,τN–1 необходимо привести к нормаль-
ным используя уравнение

1 0

v,n
10

n
Т Тτ τ γ −

= ⋅ .                     (11)

Исходя из правила Вант-Гоффа для оценки коэф-
фициента γ необходимо определить величины τv и τг. 
Для этого необходимо провести эксперимент при раз-
ных температурах хранения СО [4]. Выбирают такую Tx, 
чтобы T0 ≤ Tx  T1. Тогда

110/ xT T

v

x

τγ
τ

−
 

=   
.                          (12)

Следует обратить внимание, что Тх может быть ра-
вен Т0, а значит, можно совместить классическое и уско-
ренное исследование стабильности СО для оценки ко-
эффициента ускорения.

По аналогии с описанным выше подходом проводят 
эксперимент по оцениванию стабильности при Тх и Т1. 
Выбор продолжительности исследований τv при Т1 про-
изводят по формуле (10) при γ = 2. Получают N резуль-
татов измерений при Тх и Т1 в течение τv. Рассчитывают 
соответствующие коэффициенты линейной регрессии 
âx и âv по аналогии с (3).

Вычисление проводят по формуле

110/

ˆ

ˆ

xT T

v

x

a
a

γ
−

 
=   

.                          (13)

Следует обратить внимание на то, что âx может быть 
незначим (например, по критерию Стьюдента) по резуль-
татам эксперимента. Это может быть вызвано недоста-
точно высоким значением Тх или малой продолжитель-
ностью исследований. В такой ситуации целесообразно 
увеличить значение Тх или τv.

Известное значение коэффициента ускорения позво-
ляет более корректно определить характеристики стабиль-
ности СО и зачастую помогает еще быстрее исследовать 
стабильность СО при периодическом выпуске, контроле 
стабильности последующих партий данного СО или дру-
гих СО, являющихся аналогами. Например, в [5] описано 
исследование стабильности СО растворов химических эле-
ментов, где было установлено значение γ = 3,2, что поз-
волило значительно уменьшить срок исследований ста-
бильности схожих СО, а также разработать экспрессный 
способ оценки стабильности новых партий СО того же типа.

Стандартная неопределенность 
от нестабильности
В зависимости от свойств построенной зависимос-

ти аттестованного значения СО от времени возможны 
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различные варианты преобразования погрешности 
от нестабильности (Δ̂T(τг)) в соответствующую стан-
дартную неопределенность. Например, в ISO Guide 
35:2017 (п. 8.6, 8.7.4) описан случай, когда наблюдает-
ся значимый тренд линейной регрессии, рекомендова-
но преобразование тренда в стандартную неопределен-
ность и включение, вместе с неопределенностью ожи-
даемой деградации, в неопределенность приписанного 
значения (например, с использованием равномерно-
го распределения, если наблюдается линейный тренд). 
Математический аппарат для описанных рекоменда-
ций в ISO Guide 35:2017 не приведен, но при этом указа-
но, что «полученная неопределенность для зависящего 
от времени сертифицированного значения может быть 
применима только к одной стороне интервала в связи 
с тем, что деградация имеет тенденцию распространять-
ся только в одном направлении, что приводит к ассиме-
тричным неопределенностям».

Авторы не отрицают возможность применения раз-
личных вариантов преобразования погрешности от не-
стабильности в соответствующую стандартную неопре-
деленность. Конкретные варианты должны быть осно-
ваны на принципах, изложенных в Руководстве по вы-
ражению неопределенности измерений JCGM 100:2008. 
Однако в предположении равномерного распределения 
величины, связанной с угловым коэффициентом ре-
грессии, стандартное отклонение погрешности и стан-
дартная неопределенность от нестабильности СО мо-
гут быть вычислены по формуле

( )
2

2
г

г г г

ˆ ˆ( ) ( ) ( )
3

aS u S Xττ τ τ⋅ = = +   , (14)

где S(τг) –  стандартное отклонение погрешности от не - 
стабильности;

u(τг) –  стандартная неопределенность от неста- 
бильности.

Заключение
В результате проведенной работы по пересмотру 

Р 50.2.031–2003:
 – гармонизированы подходы с международной прак-

тикой, описанной в ISO Guide 35:2017;
 – приведены алгоритмы оценки стандартного откло-

нения и стандартной неопределенности от нестабиль-
ности аттестуемой характеристики СО;

 – устранены технические неточности в алгоритмах 
и примерах;

 – новые алгоритмы позволяют адекватно оценить 
срок годности СО;

 – приведен конкретный алгоритм действий для оцен-
ки характеристик стабильности СО;

 – даны критерии выбора продолжительности иссле-
дований СО и необходимого количества результатов из-
мерений для оценки стабильности СО.

Отдельно можно отметить, что описанные алгорит-
мы можно применять для исследования как долговре-
менной, так и кратковременной стабильности СО [6].

Приложение 1. Вывод неравенства (2)
Полагают заданным целевое значение погрешности 

от нестабильности СО Δ̂T. Тогда из формул (3), (5), (7) 
следует равенство

2
г

г , 2 1 2
0

( )1 ˆ| | ( )
( )p N TN

n n

a t S
N

τ ττ ε ∆
τ τ− −

=

−⋅ + ⋅ ⋅ + =
∑ −

, (15)

а также неравенство

2
г

, 2 1 2
0
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n n

t S
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=
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.      (16)

Возводя в квадрат обе части (16), получают

22
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Учитывая, что для срока годности выполняется не-
равенство τг > τN–1, из (17) получают

2

2 21

, 2 2

( )2( ) ˆ1 N
p N T

St
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τ τε ∆−
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 −
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.         (19)

Если измерения производятся через равные проме-
жутки времени, то есть

τn = Δτ � n,    n = 0,N–1,                   (20)

то величины 2Sττ  и 2Sττ  могут быть вычислены аналитически
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Отсюда следует, что
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N Nτ ∆τ τ τ ∆τ−
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Для величины (18) получают
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С учетом формулы суммирования квадратов нату-
ральных чисел [7] получают
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1 ( 1) (2 1)
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и для величины (23)
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С учетом формул (22) и (25) получают
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Таким образом, для измерений, проводимых через 
равные промежутки времени, неравенство (19) прини-
мает вид
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Из (27) следует, что число измерений N следует выби-
рать минимальным, для которого выполняется условие (2).

Приложение 2. Квадратное уравнение для опреде-
ления срока годности СО

Полагают, что известно максимальное допустимое 
значение погрешности от нестабильности Δ̂T. Тогда в те-
чение срока годности погрешность от нестабильности 
не должна превышать максимально допустимое значе-
ние Δ̂T(τ) ≤ Δ̂T и вследствие монотонного возрастания 
функции, описывающей погрешность от нестабильно-
сти СО для моментов времени τ > τN–1, срок годности 
определяется как положительный корень квадратного 
уравнения относительно τг

Δ̂T(τ̂г) = Δ̂T.                              (28)

Уравнение (8) с учетом формул (3) и (6) приобре-
тает вид
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Перенося первое из слагаемых из левой части в пра-
вую и возводя обе части уравнения в квадрат, получа-
ют следующее квадратное уравнение
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тогда τг можно выразить как
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Приложение 3. Файл Microsoft® Excel® «Calc.
xlsm» с примером расчета доступен по адресу: 
https://uniim.ru/calculations/
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