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ОЦЕНКА МЕТРОЛОГИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК  
МЕТОДИКИ ВЫПОЛНЕНИЯ ИЗМЕРЕНИЙ  

«ОПРЕДЕЛЕНИЕ СТЕПЕНИ УСТОЙЧИВОСТИ МАТЕРИАЛОВ  
И ИЗДЕЛИЙ С БИОЦИДНЫМИ ДОБАВКАМИ К БИООБРАСТАНИЯМ»  

The adsorption-titrimetrical method of definition of stability degree to biofouling for materials and 
products with biocide components has been developed. All measurements required for series of new hollow 
fibrous ultrafiltrational diaphragm elements with various biocide components have been carried out, the re-
lations describing the influence of biocide substances for fibrous ultrafiltrational elements on the quantity of 
dairy acid accumulated by bacteria have been received. The metrological characteristics of the developed 
technique for the definition of dairy acid concentration in cultural fluid have been determined: error, ade-
quacy, repeatability and reproducibility in the laboratory. The project of the method for uncertainty calcula-
tion has been developed. Now the developed technique «Definition of stability degree to biofouling for ma-
terials and products with biocide components» is tested in Belarussian state institute of metrology. 

Введение. Одной из актуальных проблем, с 
которыми сталкиваются производители и по-
требители продукции разных стран, является 
биоповреждение материалов и изделий.  

Биоповреждение – разрушение материалов 
и изделий под действием присутствующих в 
среде микроорганизмов (бактерий, грибов, во-
дорослей, простейших). Микроорганизмы обра-
зуют на поверхности материалов и изделий 
сложные системы, объединенные слизистым 
матриксом, так называемые биообрастания.  

Серьезность этой проблемы состоит не только 
в порче или разрушении материалов и изделий, но, 
в первую очередь, в том, что биоповреждения ма-
териалов зачастую могут приводить к угрозе здо-
ровья и жизни людей, поскольку бактерии и грибы, 
повреждающие материал, могут быть причиной 
кожных, аллергических и других заболеваний, а 
также источником сильнодействующих токсинов.  

Для защиты материалов и изделий от биооб-
растаний в их состав вводят различные биоцид-
ные добавки, эффективность которых должна 
быть оценена. Однако на сегодняшний день в 
Республике Беларусь стандартизованные методи-
ки по определению степени устойчивости мате-
риалов и изделий к биообрастаниям отсутствуют. 

Анализ международных стандартов и стан-
дартов других стран показал, что имеющиеся 
методы [1–3] обладают рядом существенных не-
достатков. Они довольно трудоемки, имеют вы-
сокую погрешность и низкую воспроизводи-
мость, их невозможно использовать для оценки 
широкого круга материалов, например материа-
лов с развитой структурой поверхности. 

Цель данной работы состояла в разработке 
документа методики выполнения измерений 
(МВИ), устанавливаемой порядок определения 

степени устойчивости материалов и изделий с 
биоцидными добавками к биообрастаниям, на 
основе разработанного нами ранее [4] адсорб-
ционно-титрометрического метода. 

Основная часть. Адсорбционно-титрометри-
ческий метод [4] заключается в определении коли-
чества молочной кислоты, образующейся в среде 
за счет жизнедеятельности адсорбированных на 
поверхности материала жизнеспособных клеток 
молочнокислых бактерий. Большее число прикре-
пившихся к материалу и сохранивших жизнеспо-
собность клеток обеспечивает более высокое со-
держание молочной кислоты в культуральной 
жидкости, что отражает выживаемость и метабо-
лическую активность бактерий в зависимости от 
антимикробных свойств исследуемого материала. 

Степень устойчивости материалов и изде-
лий к биообрастаниям оценивали с помощью 
разработанного показателея (DS), устанавли-
вающего соотношение количества образую-
щейся молочной кислоты в культуральной 
жидкости с опытным образцом (с биоцидной 
добавкой) к количеству молочной кислоты в 
культуральной жидкости с контрольным образ-
цом (не содержащим биоцидную добавку): 
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где C′оп – среднее значение концентрации мо-
лочной кислоты в культуральной жидкости с 
опытным образцом; С′к – среднее значение кон-
центрации молочной кислоты в культуральной 
жидкости с контрольным образцом. 

По результатам экспериментальных данных 
было установлено, что материал можно при-
знать устойчивым к биообрастаниям, если зна-
чение DS ≥ 0,45. 
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Содержание молочной кислоты определяли 
кислотно-основным титрованием с установлени-
ем точки эквивалентности по оптической плотно-
сти, определяемой спектрофотометрически. 

Концентрацию накопившейся молочной ки-
слоты в культуральной жидкости рассчитывали 
по формуле 
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где C1 – концентрация щелочи, ммоль/л; V11 – 
объем щелочи, пошедший на титрование ана-
лизируемой пробы, мл; 12V ′ – средний объем 
щелочи, пошедший на титрование питательной 
среды по результатам трех параллельных изме-
рений, мл; V – объем пробы, мл. 

За результат принимали среднее арифмети-
ческое трех параллельных измерений.  

Проект МВИ, разработанный в соответст-
вии с требованиями ГОСТ 8.010, содержит все 
необходимые разделы, включая информацию  
о метрологических характеристиках (точности). 
Оценка точности МВИ являлась одним из ос-
новных этапов ее разработки. 

В настоящее время существует два альтерна-
тивных подхода к оценке точности измерений. 
Первый (традиционный) основан на расчете по-
грешности, второй, предложенный сравнительно 
недавно, связан с оценкой неопределенности 
измерений. Погрешность в МВИ может быть вы-
ражена также различными показателями: показа-
телем точности (общей погрешности), показате-
лем правильности (систематической погрешно-
сти) и показателями прецизионности (случайной 
погрешности). Причем в зависимости от учтен-
ных влияющих факторов различают следующие 
виды прецизионности: межлабораторную вос-
производимость (близость результатов, получен-
ных в разных лабораториях), внутрилаборатор-
ную воспроизводимость или промежуточную 
прецизионность (близость результатов, получен-
ных в одной лаборатории, но в разных условиях) 
и повторяемость (близость параллельных резуль-
татов). Показатели прецизионности характеризу-
ются разбросом результатов, который оценивает-
ся средним квадратическим отклонением (СКО).  

Для разработанной МВИ установление припи-
санных характеристик погрешности проводили пу-
тем определения показателей точности, правильно-
сти, повторяемости и внутрилабораторной воспро-
изводимости, которые рассчитывали в соответствии 
с требованиями МИ 2336 и СТБ ИСО 5725-2.  

Оценку показателя правильности (системати-
ческой погрешности) выполняли одним из суще-
ствующих методов – расчетным, основанным на 
построении композиции всех составляющих, фор-
мирующих систематическую погрешность. Для 
этого были выявлены составляющие систематиче-
ской погрешности на каждом этапе проведения 
измерений (рисунок). Факторами, формирующими 

систематическую погрешность, являются: по-
грешность используемых средств измерений (ве-
сов, рН-метра), погрешность оборудования (тер-
мостата), погрешность мерной посуды (мерных 
колб, пипеток, микробюретки, дозаторов), по-
грешность чистоты применяемых реактивов.  

Исходя из равномерного распределения, 
границы систематической погрешности рассчи-
тывали по следующей формуле: 
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где K – коэффициент, определяемый принятой 
доверительной вероятностью (при р = 0,95 
K = 1,1); Θi

2 – граница i-й неисключенной со-
ставляющей систематической погрешности, 
выраженная в относительной форме; i – число 
составляющих систематической погрешности. 

Показатели прецизионности оценивались 
нами путем статистической обработки резуль-
татов определения показателя степени устой-
чивости материалов и изделий с биоцидными 
добавками (DS) опытных образцов. 

В качестве опытных образцов использовали 
экспериментально синтезированные в ГНУ «Ин-
ститут химии новых материалов» НАН Беларуси 
половолоконные ультрафильтрационные мем-
бранные элементы (ПВУМ), содержащие различ-
ные биоцидные добавки. Образцы условно обо-
значены как В-ПГ1, В-ПГ2, В-ПГ3, В-ПГ4. Для 
контроля применяли волокно на основе полисуль-
фона, не содержащее биоцидных добавок (Вк). 
Образцы для оценивания были выбраны так, что-
бы они имели значение DS во всем диапазоне из-
мерений, который в соответствии с МВИ изменя-
ется от 0 до 1. Для каждого образца (количество 
образцов m = 4) получали 10 серий результатов 
измерений (l = 10) в разных условиях, каждая се-
рия включала три параллельных определения  
DS (n = 3). В свою очередь каждый из трех парал-
лельных определений DS рассчитывался по ре-
зультатам 9-ти измерений концентрации молоч-
ной кислоты: по три параллельных измерения 
опытного, контрольного образцов и среды Tetr. 

Показатель повторяемости вычисляли по 
выборочной дисперсии результатов трех парал-
лельных измерений DS по формуле 
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где N – число параллельных измерений; Xml – 
среднее арифметическое результатов единич-
ного анализа, полученных в условиях повто-
ряемости, рассчитывали по формуле 
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Рисунок. Блок-схема проведения измерений

Поскольку таких серий параллельных изме-
рений было 10, то повторяемость результатов 
определения DS каждого из четырех образцов 
находили как среднее арифметическое СКО ре-
зультатов параллельных измерений: 
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Показатель повторяемости был использован 
для расчета норматива повторяемости, который 
служит в МВИ для контроля приемлемости ре-
зультатов параллельных измерений. Контроль 
приемлемости результатов измерений заключает-
ся в сравнении расхождений параллельных опре-
делений DS с нормативом повторяемости r.  

Норматив повторяемости рассчитывали по 
следующей формуле: 

                  r ( , )Q p n= δr,                       (7) 

где ( , )Q p n  – коэффициент, определяемый по таб-
лице распределения Стьюдента, равный 3,31 при  
n = 3 и p = 0,95; δr – показатель повторяемости. 

Результаты параллельных измерений счи-
таются приемлемыми, если  

                     max minС С−  ≤ r,                        (8) 

где Сmax – максимальный результат из 3-х па-
раллельных измерений; Сmin – минимальный 
результат из 3-х параллельных измерений. 

Аналогично расчету повторяемости был 
осуществлен расчет показателя внутрилабора-
торной воспроизводимости (δR) МВИ, но при 
этом учитывался разброс значений DS (СКО) 
по одному и тому же образцу, полученных в 
лаборатории в разных условиях (в разное вре-
мя, разными операторами, использовали разные 
партии реактивов, разные наборы мерной посу-
ды и т. д.). 

Результаты расчетов показателей повторяе-
мости и внутрилабораторной воспроизводимо-
сти методики представлены в табл. 1.  

 
Таблица 1 

Показатели повторяемости  
и внутрилабораторной воспроизводимости  

Образец Xср δr,% δR, % 
В-ПГ1 0,2150 0,86 2,61 
В-ПГ2 0,6357 0,86 0,87 
В-ПГ3 0,7550 0,68 0,74 
В-ПГ4 0,9360 0,59 0,58 

За показатель повторяемости и внутрилабора-
торной прецизионности МВИ выбран больший из 
показателей для четырех различных образцов.  

Подготовка 
суспензии 
бактерий

Подготовка 
образцов без 
биоцидной 
добавки

Совместное 
инкубирование

Инкубирование 
в питательной 

среде

Центрифугирование

Кислотно-основное 
титрование

Подготовка 
образцов с 
биоцидной 
добавкой

Совместное 
инкубирование

Инкубирование 
в питательной 

среде

Центрифугирование

Кислотно-основное 
титрование

Подготовка 
питательной 

среды

Инкубирование 
питательной 

среды

Центрифугирование

Кислотно-основное 
титрование

Концентрация молочной кислоты

Результат определения степени устойчивости материалов и изделий с биоцидными 
добавками к биообрастаниям

Отмывка в 
физиологическом 

растворе

Отмывка в 
физиологическом 

растворе
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Показатель точности (верхнюю и нижнюю 
границы, в которых погрешность результата 
измерений находится с принятой доверитель-
ной вероятностью p = 0,95), рассчитанный 
как композиция случайной (δr) и системати-
ческой (Δc) погрешности, составил для разра-
ботанной МВИ 7,7%.  

Этот показатель представляет собой макси-
мально допустимую погрешность определения 
DS по разработанной методике. Однако в соот-
ветствии с современными представлениями ка-
ждый конкретный результат имеет собствен-
ную неточность измерений. Эта неточность, со-
гласно требованиям СТБ ИСО/МЭК 17025, 
должна быть оценена неопределенностью. 
Поэтому лаборатории должны иметь методи-
ки расчета неопределенности результатов 
измерений, полученных по используемым в 
них МВИ, а вновь разрабатываемые МВИ в 
соответствии с требованиями ГОСТ 8.010 
должны содержать их в приложении. Разра-
ботанная нами и приведенная в приложении 
МВИ методика устанавливает порядок расче-
та неопределенности определения степени 
устойчивости материалов и изделий с био-
цидными добавками к биообрастаниям. В со-
ответствии с этой методикой, учитывая все 
факторы, при которых проводились измере-
ния, можно рассчитать неопределенность 
конкретного результата.  

Неопределенность – это оценка, характери-
зующая диапазон значений, в пределах которо-
го находится истинное значение измеряемой 
величины. Неопределенность так же, как и по-
грешность, может быть выражена СКО (стан-
дартная неопределенность) или интервалом 
(расширенная неопределенность) и рассчитана 
по методу А (на основании ряда эксперимен-
тальных данных) или по методу В (на основе 
дополнительной информации). 

Первым этапом расчета неопределенности 
является описание измеряемой величины, со-
ставление модели и выявление источников не-
определенности.  

Модель измерения – это функциональная 
зависимость, по которой рассчитывается ре-
зультат. Подставив в формулу (1) значения 
концентраций (формула (2)), получили модель 
измерения: 
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             (9) 

Входящие в модель величины являются ис-
точниками неопределенности определения по-
казателя DS. 

Анализ процесса измерений (рисунок) по-
зволил выявить, помимо входящих в модель,  
и другие источники неопределенности (табл. 2). 

Таблица 2 
Входные величины, формирующие источник 

и неопределенности МВИ 
Этап  
МВИ Входная величина Обозна-

чение 
Масса питательного  

бульона m1 

Масса дрожжевого 
 экстракта m2 

Масса ферментативного 
 пептона m3 

Значение рН среды рН 

Подготовка 
питательной 
среды Tetr 

Объем дистиллированной  
воды V1 

Объем среды Tetr V2 Подготовка 
суточной 
культуры 

Температура 
 инкубирования t1 

Объем среды Tetr V3 Подготовка 
суспензии 
бактерий 

Объем суточной культуры 
бактерий V4 

Объем суспензии бактерий V5 Совместное 
инкубирова-

ние 
Температура  
инкубирования t2 

Приготовление ФР: 
– масса хлорида натрия 
– объем дистиллированной 
воды 

m4 
V6 

Отмывка  
в ФР 

Объем ФР V7 
Объем среды Tetr V8 Инкубирова-

ние в пита-
тельной среде 

Tetr 

Температура 
 инкубирования t3 

Центрифуги-
рование Объем пробы V9 

Приготовление  
фенолфталеина: 

– масса фенолфталеина 
– объем этилового спирта 

 
 

m5 
V10 

Приготовление 0,005 н.  
раствора гидроксида натрия:
– масса гидроксида натрия 
– объем дистиллированной 
воды 

 
 

m6 
V11 

Объем пробы V12 
Объем гидроксида натрия, 
пошедший на титрование V13 

Кислотно-
основное  
титрование 

Значение оптической 
 плотности (погрешность  

спектрофотометра) 
А 

Сходимость метода δсх 

От каждого из источников рассчитывался 
его вклад в суммарную стандартную неопреде-
ленность (СКО) либо по типу А, либо по типу 
В. Расчет проводился исходя из принятого за-
кона распределения случайной величины по 
следующим формулам: 

( )
3i

au x =  (равномерное распределение), 

( )
6i

au x =  (треугольное распределение), 
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где а – половина интервала погрешности изме-
рений, информацию о котором получали из 
свидетельств о калибровке, паспортов на СИ и 
оборудование, стандартов на мерную посуду и 
других источников. 

Треугольное распределение использовали 
при оценивании вкладов неопределенности, 
связанных с применением мерной посуды 
(V1–V13). 

Неопределенность от всех других источни-
ков, включая неопределенность, связанную с по-
правкой на расширение мерной посуды при коле-
бании температуры в лаборатории (20 ± 5)°С, 
рассчитывали по формуле равномерного рас-
пределения. 

Сходимость метода (δr) равна повторяемо-
сти результатов определения параметра DS. 

Суммированием всех стандартных неопре-
деленностей, выраженных в относительных 
единицах, находили суммарную стандартную 
неопределенность по формуле 

( )
22 2

31 2
с

1 2 3

( )( ) ( ) u mu m u mu DS DS
m m m

⎛ ⎞⎛ ⎞ ⎛ ⎞
= + + +⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠
 

_______________________________________ 
2 2 22

1 2 1

1 2 1

( ) ( ) ( )(pH)
pH

u V u V u tu
V V t

⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞⎛ ⎞
+ + + + +⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠

 

_______________________________________ 
2 22 2

3 54 2

3 4 5 2

( ) ( )( ) ( )u V u Vu V u t
V V V t

⎛ ⎞ ⎛ ⎞⎛ ⎞ ⎛ ⎞
+ + + + +⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎝ ⎠ ⎝ ⎠
 

_______________________________________ 
2 2 22

6 7 34

4 6 7 3

( ) ( ) ( )( ) u V u V u tu m
m V V t

⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞⎛ ⎞
+ + + + +⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠

 

_______________________________________ 
2 2 2 2

8 5 9 10

8 5 9 10

( ) ( ) ( ) ( )u V u m u V u V
V m V V

⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞
+ + + + +⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠

 

_______________________________________ 
2 22 2

6 1311 12

6 11 12 13

( ) ( )( ) ( )u m u Vu V u V
m V V V

⎛ ⎞ ⎛ ⎞⎛ ⎞ ⎛ ⎞
+ + + + +⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎝ ⎠ ⎝ ⎠
 

__________________ 
22

сх

сх

( )( ) uu А
А

⎛ ⎞δ⎛ ⎞+ + ⎜ ⎟⎜ ⎟ δ⎝ ⎠ ⎝ ⎠
.                                 (10) 

Умножив суммарную стандартную неопре-
деленность на коэффициент охвата k (k = 2 при 
р = 0,95), получили расширенную неопреде-
ленность результата определения DS: 

                     ( )с .u ku DS=                         (11) 
 

В табл. 3 приведены результаты определе-
ния показателя степени устойчивости материа-
лов и изделий к биообрастаниям (DS) образца 
В-ПГ3, полученные по МВИ. 

Рассчитанная по разработанной методике не-
определенность результата измерений составляет:  

– суммарная стандартная неопределенность: 
( )с 0,028u DS =  ммоль/л; 

– расширенная неопределенность: 
2 0,028 0,06u = ⋅ =  ммоль/л;   

– результат:  
(0,76 ± 0,06) ммоль/л. 

Таблица 3 
Результаты определения параметра DS 

для образца В-ПГ3 

Ск, 
ммоль/л 

С′к, 
ммоль/л 

Соп, 
ммоль/л 

С′оп, 
ммоль/л DS

6,00 1,50 
5,90 1,40 
6,00 

5,93 
1,40 

1,43 0,76

Заключение. Таким образом, в результате 
проведенных исследований был разработан проект 
МВИ по определению степени устойчивости ма-
териалов и изделий с биоцидными добавками к 
биообрастаниям, оценены ее метрологические ха-
рактеристики и разработана методика расчета не-
определенности. В настоящее время данная МВИ 
проходит подтверждение пригодности в Белорус-
ском государственном институте метрологии.  
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