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Prolonger la validité des certificats 
des matériaux de référence 
 
Les certificats des matériaux de référence certifiés ont une viabilité 
limitée, due soit au comportement inconnu des échantillons ouverts, 
soit à une limitation générale de responsabilité.  
La présente note d’application détaille les informations que les 
utilisateurs doivent réunir pour continuer d’utiliser un MRC au-delà de 
la date de validité figurant sur le certificat. 
 

INTRODUCTION 

La norme ISO 17034 impose aux producteurs de 
matériaux de référence (MR) de spécifier une 
période de validité sur leurs certificats. L’expiration 
de la date de validité indiquée sur le certificat ne 
signifie pas nécessairement que le matériau s’est 
dégradé. La présente note d’application explicite le 
contexte et le concept des dates de validité des 
certificats ainsi que les conditions auxquelles les 
utilisateurs peuvent continuer d’utiliser un matériau 
de référence certifié (MRC). 

PÉRIODE DE VALIDITÉ DU CERTIFICAT 
ET DURÉE DE CONSERVATION D’UN 
MATÉRIAU 

Il est à noter que la période de validité d’un 
certificat et la durée de conservation d’un matériau 
sont deux choses différentes. La période de 
validité du certificat se rapporte aux valeurs 
certifiées d’une unité spécifique de MRC. Si 
l’expiration de celle-ci signifie que le producteur de 
MR ne peut plus garantir la valeur certifiée de ce 
matériau, elle ne suggère pas nécessairement 
l’existence d’éléments démontrant que le matériau 
s ’est dégradé et que la valeur certifiée n’est plus 
valide.  

MOTIFS DE LA LIMITATION DE LA 
PÉRIODE DE VALIDITÉ DU CERTIFICAT 

Comportement inconnu des échantillons 
non ouverts 

Les MR, en particulier les MR à matrice, sont 
souvent produits par lots et prévus pour durer 
plusieurs années. On choisit pour ce faire une 
technique de traitement qui garantira 
vraisemblablement la stabilité de la valeur certifiée 
pendant cette période. Les lots de matériaux de 
référence sont souvent uniques, même dans le cas 
de substituts, réalisés à partir de matières 
premières légèrement différentes et à l’aide de 
procédés légèrement différents. Cela signifie que, 
contrairement à ce qui se fait dans la production 
alimentaire ou pharmaceutique, les producteurs de 
MR disposent rarement de données sur la stabilité 
des lots précédents dont ils pourraient se servir 
pour évaluer la validité. Si les études de stabilité 

menées durant la production des MRC livrent 
certes quelques indications, elles ne sauraient 
garantir la stabilité indéfiniment eu égard à leur 
durée limitée (un à deux ans). Les producteurs de 
MR doivent donc mettre en place un dispositif de 
contrôle de la stabilité pour toutes les valeurs 
certifiées susceptibles de changer, ce qui suppose 
qu’ils doivent confirmer la stabilité des valeurs 
certifiées pendant la distribution. La connaissance 
limitée du futur comportement empêche les 
producteurs de MR d’assurer la validité 
permanente de leurs certificats.  

Comportement inconnu des échantillons 
ouverts 

Les producteurs de MR prennent des précautions 
spéciales pour assurer la stabilité de leurs 
matériaux. Ces mesures de stabilisation peuvent 
inclure le remplissage sous argon afin d’éviter 
l’oxydation ou l’utilisation de contenants 
parfaitement hermétiques (ampoules). Cette 
protection spéciale disparaît dès lors que les 
échantillons sont ouverts. Les producteurs de MR 
ne disposent généralement pas de données sur la 
stabilité des échantillons ouverts, étant donné que 
cela risquerait de multiplier les ressources requises 
pour les tests de stabilité. Ils n’ont par ailleurs 
aucun contrôle sur les conditions de stockage 
réelles dans les locaux de leur clientèle. En 
principe, cela signifie que les producteurs de MR 
ne peuvent garantir la stabilité des valeurs 
certifiées des échantillons ouverts. En revanche, 
en s’appuyant sur les connaissances générales 
relatives à des matériaux similaires et sur leur 
connaissance des propriétés certifiées, ils peuvent 
être suffisamment confiants quant à la stabilité des 
valeurs certifiées pour une durée limitée. 

Limitation générale de responsabilité 

Selon les procédures du Centre commun de 
recherche, si un changement de valeur certifiée est 
observé, les clients disposant de certificats valides 
doivent être informés du moment auquel le dernier 
essai de stabilité confirmant la stabilité de la valeur 
certifiée a été réalisé. Le fait de limiter la durée de 
conservation évite de devoir informer tous les 
clients concernés depuis la mise en vente du 
matériau. 
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PROLONGER LA VALIDITE DES 
CERTIFICATS 

Étant donné que les producteurs de MR ne 
peuvent contrôler les conditions de stockage dans 
les locaux de leur clientèle et ne disposent 
généralement pas de données sur la stabilité des 
échantillons ouverts, ils ne peuvent émettre de 
certificats prévoyant une durée de conservation 
étendue ou prolonger la validité de certificats 
distribués antérieurement. En revanche, les 
utilisateurs peuvent décider de continuer d’utiliser 
leurs MRC s’ils ont la preuve que lesdits matériaux 
sont toujours stables. Ils doivent pour ce faire 
suivre les deux étapes ci-dessous. 

Étape 1 : Informations sur l’état probable 
de stabilité 

Cette étape consiste à vérifier si les valeurs 
certifiées figurant sur le certificat sont toujours 
stables. Il ne s’agit que d’une phase préliminaire 
qui ne saurait se substituer à l’étape 2. Il convient 
de se poser les questions suivantes  : 

a) Les conditions de stockage indiquées ont-elles 
été respectées ? 
Tous les certificats indiquent des conditions de 
stockage des MRC qui doivent, à l’évidence, être 
respectées. Toute divergence par rapport à ces 
conditions de stockage, en particulier le stockage à 
des températures plus élevées, invalide le 
certificat. Il est par ailleurs à noter que le stockage 
à une température inférieure peut entraîner une 
détérioration en raison de cycles gel-dégel, de la 
condensation, de la concentration par congélation, 
etc. 

b) Le certificat comporte-t-il une déclaration de 
stabilité limitée ? 
La stabilité de matériaux ouverts ou reconstitués a 
été testée pour certains matériaux ; les 
informations ad hoc figurent alors sur le certificat. Il 
n’est généralement pas possible d’utiliser le 
matériau au-delà de la période indiquée sur le 
certificat. 

c) Le matériau est-il toujours en vente ? 
Le fait que le producteur continue de vendre le 
matériau indique que des échantillons non ouverts 
stockés dans les mêmes conditions sont toujours  
stables. Néanmoins, comme indiqué 
précédemment, cela ne signifie pas 
nécessairement que des échantillons ayant été 
soumis à un usage répété le sont également. 

d) Le matériau est-il toujours censé être stable ? 
Une évaluation technique doit pouvoir apporter une 
réponse à cette question, qui dépend de la stabilité 
des valeurs certifiées et de la stabilité de la 
matrice. Dans le cas le plus simple, la fraction 
massique des métaux traces du cuivre n’est pas 
supposée changer. Si une nouvelle surface est 
générée à chaque mesure effectuée, le matériau 
est censé être stable. Les composés plus labiles 

comme les vitamines sont plus sujets aux 
changements. 
Cette évaluation doit aussi tenir compte de la 
matrice : par exemple, les ions des métaux traces 
d’un étalon dans de l’acide nitrique ne changeront 
pas, mais la concentration pourra varier sous l’effet 
de l’évaporation, menant à l’instabilité des valeurs 
certifiées. 

Étape 2 : Collecte de données prouvant 
la stabilité des valeurs certifiées 

Il s’agit de la question la plus importante : en effet, 
si a) et b) donnent les conditions dans lesquelles le 
matériau pourrait toujours être stable et c) et d) 
indiquent que le matériau pourrait toujours être 
stable, seuls les éléments qui suivent prouvent 
qu’il est réellement stable. Ces données peuvent 
être : 

Des cartes de contrôle 
Si le matériau fait l’objet de cartes de contrôle et 
qu’aucune tendance ne ressort des données, cela 
signifie que le matériau est toujours stable. Il est 
possible qu’un changement de valeurs certifiées 
soit compensé par un ajustement de la méthode, 
mais ce scénario reste très improbable. 

Une comparaison avec des données d’autres MRC 
Si les résultats relatifs au matériau concordent 
avec les valeurs certifiées et qu’un autre MRC a 
été mesuré au même moment, le matériau est 
toujours stable. Le raisonnement est que le second 
MRC démontre l’exactitude de la méthode et, 
donc, que la concordance entre les résultats de 
mesure et les valeurs certifiées confirme la 
stabilité. 
Il en va de même si le MRC en question est utilisé 
pour l’étalonnage : si les résultats d’un autre MRC 
concordent, l’étalon est, à l’évidence, toujours 
valide. 
Un raisonnement similaire s’applique lorsque le 
MRC est mesuré en même temps qu’un 
échantillon d’un test de compétence ayant donné 
un résultat satisfaisant : le résultat satisfaisant du 
test de compétence démontre l ’exactitude de la 
méthode et la concordance entre les résultats de 
mesure et la valeur certifiée démontre la stabilité 
du MRC. 

 
CONSIGNATION DE LA PROLONGATION 
DE LA DURÉE DE CONSERVATION 
Une fois que les données recueillies à l’étape 2 
attestent de la stabilité des valeurs certifiées, la 
prolongation de la validité doit être consignée. La 
nouvelle date de validité est inscrite sur le certificat 
d’analyse (lequel est bien entendu dûment signé et 
daté) et le motif de la prolongation de la validité est 
ajouté au certificat (par exemple une copie de la 
carte de contrôle). Ce processus permet de 
consigner clairement le moment et les motifs de la 
prolongation de la validité du certificat ainsi que les 
personnes responsables de cette prolongation. 


