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a-dire lincertitude combinée des valeurs certifiées et mesurées. Des
conseils sont prodigués sur la maniere de déterminer les incertitudes-
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types des valeurs certifiées et les incertitudes-types des résultats de

mesure.

INTRODUCTION

La validation des méthodes de mesure est 'une
des applications les plus fréquentes des
matériaux de référence certifiés. A cet effet, des
mesures sont réalisées sur des matériaux de
référence certifiés, et les résultats sont comparés
aux valeurs certifiées. Cette comparaison est
souvent décrite de maniere qualitative par des
mots qui indiquent que les résultats de mesure
«correspondenty, «concordent» voire «coincident
parfaitement» avec les valeurs certifiées. Il existe
cependant une approche quantitative structurée
qui permet de déterminer s'il existe ou non une
erreur systématique.

Cette approche tient compte de la valeur
certifié¢e, du résultat de mesure et de leurs
incertitudes respectives. Ces incertitudes sont
ensuite combinées et I'incertitude élargie qui en
résulte est comparée a la différence. La présente
note expligue la méthode d’estimation de
lincertitude ainsi que la comparaison des
résultats avec une valeur certifiée.

PRINCIPES DE BASE

Apreés la mesure d’'un MRC, la différence absolue
entre la valeur moyenne mesurée et la valeur
certifiée peut se calculer ainsi :

A, =|c, —Cyrc|Am  différence absolue

m

entre la valeur moyenne mesurée et la valeur
certifiee

AAAAAAAAAAAAAA valeur moyenne mesurée

Ccurc..... valeur certifiée

A chaque mesure est associée une incertitude
Um, décrite dans le Guide ISO de I'expression de
lincertitude de mesure (GUM)' et dans le Guide
Eurachem/CITAC «Quantifying Uncertainty in
Analytical Measurement»®. Cela signifie que tout
résultat de mesure n'est connu que dans les
limites de cette incertitude. De la méme facon, la
valeur certifiée d'un MRC n'est connue qu'avec
une

incertitude donnée, uyrc, qQui est précisée sur le
certificat. Les incertitudes sont généralement
exprimées sous la forme d’écarts-types, mais
seules les variances (carrés des écarts-types)

s’additionnent. L’incertitude de A, est u,,
calculée a partir de lincertitude de la valeur
certifiée et de I'incertitude du résultat de mesure,
selon la formule :

2 2
uA - um +uMRC

[ incertitude combinée du résultat et de
la valeur certifiée (= incertitude de
Am)

[ - incertitude du résultat de mesure

UMRG - incertitude de la valeur certifiée

L’incertitude élargie U,, correspondant & un
intervalle de confiance d’environ 95 %, est
obtenue en multipliant u, par un facteur
d’élargissement (k), généralement égal a 2.
Uu,=2-u,

incertitude élargie de la différence
entre le résultat et la valeur certifiée

Pour éevaluer les performances de la méthode,
on compare A, a U, si A, < Uy c’est qu’il n’y
a pas de difféerence significative entre le
résultat de la mesure et la valeur certifiée.

DETERMINATION DES INCERTITUDES
INDIVIDUELLES

Incertitude de la valeur certifiée

Les incertitudes élargies Uyrc de chaque valeur
certifiée sont indiquées sur le certificat. Sur
chaque certificat ERM®, une note de bas de page
explique également comment est calculée
l'incertitude (voir Fig. 1 et 2). Dans la plupart des
cas, le facteur d’élargissement est expressément
indiqué (voir exemple Fig. 1). L'incertitude-type,
Uurc, de la valeur certifiée est obtenue en
divisant lincertitude élargie indiquée, par le
facteur d’élargissement.

Dans certains cas, lincertitude correspond a
lintervalle de confiance a 95% de la moyenne
des moyennes des laboratoires (voir exemple
Fig.2). Dans ce cas, le facteur t pour un intervalle
de confiance a 95% a n-1 degrés de libertés (n
étant le nombre de laboratoires) doit étre
déterminé d’aprés des tableaux statistiques). [lI
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est aussi possible de calculer ce facteur dans MS
Excel® en utilisant la fonction tinv(0.05, n-1)].
L'incertitude-type de la valeur certifiée, uyrc, est
alors obtenue en divisant lincertitude élargie
indiquée, par le facteur t.

Incertitude de la valeur mesurée

Selon la norme ISO/IEC 170253, les incertitudes
de mesure doivent étre connues pour chaque
mesure.

En [labsence de bilans complets des

incertitudes, il existe plusieurs approximations

(classées par ordre d'utilité décroissant) pour

estimer les incertitudes de mesure:

1) L’écart-type de la reproductibilité
intralaboratoire  (précision intermédiaire),
déterminé, par exemple, d'aprés des
graphiques de contrble de la qualité, peut
servir a estimer (grossiérement) u,,.

2) Un écart-type de reproductibilité provenant
d’autres sources (par exemple, les rapports
de certification disponibles sur le site
www.erm-crm.org Ou une comparaison
interlaboratoire) peut étre utilisé a condition
qu’il ait été prouvé que la performance du
laboratoire est équivalente a celle des
participants a I'étude en question.

3) Lécart-type des mesures réalisées peut
également servir d’estimation trés grossiere.
Cette estimation sous-estime généralement
lincertitude réelle.

ERM®- BB445
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PORK FAT
Chiorobipheny! "{V\ass fraction
Ballschmiter No. (Congener name} Cemﬂedlva\ue - Uncertla\my N
[ugrkg] [narka]
28 (2,4,4’-Trichlorobiphenyl) 14.8 13
52 (2,2',5,5-Tetrachlorobiphenyl) 12.9 0.9

" As obtained by quantification using GC methods

units (SI).

Figure 1: Certificat avec incertitude élargie.
L’incertitude-type de la valeur certifiée (umrc) est
obtenue en divisant l'incertitude élargie par le facteur
d’élargissement (dans ce cas: 2; imprimé en rouge)

ERM°®- CC580
ESTUARINE SEDIMENT
Mass fraction (based on dry mass)
Parameter - T —
Certified value Uncertainty
Total Hg 132mg/ kg 3mg/kg
CH3Hg" 75 ug/ kg 4 ug / kg

1) Unweighted mean value of the means of 11 to 13 accepted sets of data, each set being obtained in a
different laboratory and / or with a different method of determination. Certified value is based on dry mass. The
certified values are traceable to SI.

2) The certified uncertainty is the half-width of the 95 % confidence interval of the mean defined \were chosen according to
d JreHg,

the t-distribution depending of the number of accepted sets of results and were 2.179 for total Hg a

Figure 2: Certificat avec intervalle de confiance.
L’incertitude-type de la valeur certifiée (uurc) est

obtenue en divisant l'incertitude élargie (dans ce cas:
4 pour CHsHg) par le facteur d’élargissement (dans
ce cas: 2,228, imprimé en rouge)

EXEMPLE ERM-BB445 (TENEUR EN PCB DE LA GRAISSE DE PORC)

PCB 52: valeur certifiee = (12.9 + 0.9) pg/kg. La seconde note de bas de page du certificat précise qu'un
facteur d’élargissement k = 2 a été appliqué. Uyrc est donc 0.9/2 ug/kg= 0.45 pg/kg.

Les mesures en laboratoire ont donné une moyenne de (14.3 * 1.8) pg/kg (écart-type simple de 6 mesures
réparties sur trois semaines). L’écart-type est divisé par la racine carrée du nombre de mesures, car la
moyenne des résultats est comparée a la valeur certifiée. u,, est donc estimé a 1.8/\6 pg/kg = 0.74 pg/kg.

A, =lc, —cyme| =[14.3-12.9| ug/kg = 1.4 ug/kgu, = JuZ +u?,. =/0.74> +0.457 ug/kg = 0.87 ug/kg

L’incertitude élargie U, est 2'u, = 1.7 pg/kg, ce qui est supérieur a la différence A,, entre la valeur certifice et
la valeur mesurée. La valeur moyenne mesurée n’est donc pas significativement différente de la valeur

certifiée.
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2 Unweighted mean value of the means of 8 accepted sets of data, each set being obtained in a different laboratory a
with a different method of determination. The certified value and its uncertainty are traceable to the Intemnational Syst

2 Estimated expanded uncertainty U with a coverage fattorrespomding to a level of confidence of about 95 ¢
defined in the Guide to the Expression of Uncertainty in MeaSarement (GUM), ISO, 1995. Uncertainty contributions a



