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M1S2 SM-APC Meétrologie et chimiométrie - RACCORDEMENT METROLOGIQUE

Etalonnage—Raccordement métrologique

Raccordement métrologique :
¢lément incontournable de la métrologie
permet de valider les mesures effectuées
sans raccordement, qualité des résultats non garantie

existe depuis longtemps pour les mesures physiques
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I) Pourquoi "raccorder"?

"Tragabilité : aptitude a retrouver l'historique, la mise en ceuvre
ou I'emplacement de ce qui a été examiné. Note : en
métrologie la définition du VIM:1993 paragraphe 6.10 est la
définition reconnue." IS0 9000:2000 principes essentiels et vocabulaire.
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I) Pourquoi "raccorder"?

"Tracabilité métrologique : propriété d'un résultat de mesure selon

laquelle ce résultat peut étre reli€ a une référence par
l'intermédiaire d'une chalne ininterrompue et documentée

d'étalonnages dont chacun contribue a l'incertitude de mesure. NOTE
1 La référence mentionnée dans la définition peut étre une définition d'une unité de
mesure sous la forme de sa réalisation pratique, une procédure de mesure, qui indique
l'unité de mesure dans la cas d'une grandeur autre qu'une grandeur ordinale, ou un étalon.
NOTE 2 La tragabilité métrologique nécessite 1'existence d'une hiérarchie d'étalonnage.
NOTE 3 La spécification de la référence doit comprendre la date ou cette référence a été
utilisée dans 1'établissement d'une hiérarchie d'étalonnage, ainsi que d'autres informations
métrologiques pertinentes concernant la référence, telles que la date ou a été effectué le
premier étalonnage de la hiérarchie. NOTE 7 L'ILAC considére que les ¢léments
nécessaires pour confirmer la tragabilit¢ métrologique sont une chaine de tragabilité
métrologique ininterrompue a un étalon international ou un étalon national, une
incertitude de mesure documentée, une procédure de mesure documentée, une
compétence technique reconnue, la tragabilité métrologique au SI et des intervalles entre
étalonnages (voir ILAC P-10:2002).
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IT) Qu'est-ce qu'un raccordement du point
de vue métrologique?

L'étalonnage permet le raccordement métrologique

"Etalonnage : opération qui, dans des conditions spécifiées, établit en
une premiére étape une relation entre les valeurs et les incertitudes
de mesure associées qui sont fournies par des étalons et les
indications correspondantes avec les incertitudes associées, puis
utilise en une seconde étape cette information pour établir une

\

relation permettant d'obtenir un résultat de mesure a partir d'une

indication NOTE 1 Un étalonnage peut étre exprimé sous la forme d'un énoncé, d'une
fonction d'étalonnage, d'un diagramme d'étalonnage, d'une courbe d'étalonnage ou d'une
table d'étalonnage. Dans certains cas, il peut consister en une correction additive ou
multiplicative de 1'indication avec une incertitude de mesure associ¢e. NOTE 2 Il convient
de ne pas confondre I'étalonnage avec l'ajustage d'un systéme de mesure, souvent appelé

improprement « auto-étalonnage », ni avec la vérification de 1'¢talonnage. NOTE 3 La

seule premiére étape dans la définition est souvent pergue comme étant 1'étalonnage. "
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IIT) Raccordement métrologique : cas des

mesures de grandeurs physiques
I11-1  Quelques définitions

""Etalon : réalisation de la définition d'une grandeur donnée, avec
une valeur déterminée et une incertitude de mesure associée,

utilisée comme référence. EXEMPLE 1 Etalon de masse de 1 kg avec une
incertitude type associée de 3 pg. EXEMPLE 2 Résistance étalon de 100 Q avec une
incertitude type associ¢e de 1 pQ. EXEMPLE 3 Etalon de fréquence & césium avec
une incertitude type associée de 2 x 10-15. EXEMPLE 4 Electrode de référence a
hydrogéne avec une valeur associée de 7,072 et une incertitude type associé¢e de
0,006. EXEMPLE 5 Série de solutions de référence de cortisol dans du sérum
humain, dont chaque solution a une valeur certifiée avec une incertitude de mesure.
EXEMPLE 6 Matériau de référence fournissant des valeurs avec les incertitudes de
mesure associées pour la concentration en masse de dix protéines différentes. NOTE
1 La « réalisation de la définition d'une grandeur donnée » peut étre fournie par un
systeme de mesure, une mesure matérialisée ou un matériau de référence. NOTE 2
Un étalon sert souvent de référence dans I'obtention de valeurs mesurées et
d'incertitudes de mesure associées pour d'autres grandeurs de méme nature,
établissant ainsi une tracabilité métrologique par l'intermédiaire de I'étalonnage
d'autres étalons, instruments de mesure ou systémes de mesure. "
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IT) Qu'est-ce qu'un raccordement du point de
vue métrologique?

Raccordement métrologique :
—concept ancien en mesure physique

—concept récent en chimie analytique
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IIT) Raccordement métrologique : cas des
mesures de grandeurs physiques
I11-1 Quelques définitions

"Etalon international : étalon reconnu par les signataires d'un

accord international pour une utilisation mondiale EXEMPLE 1 Le
prototype international du kilogramme. EXEMPLE 2 Gonadotrophine chorionique,
4eétalon international de 1'Organisation mondiale de la santé (OMS), 1999, 75/589, 650
unités internationales par ampoule. EXEMPLE 3 Eau océanique moyenne normalisée de

Vienne (VSMOW?2), distribuée par l'Agence internationale de I'énergie atomique

(AIEA) pour des mesurages différentiels des rapports molaires d'isotopes stables. "

"Etalon national : étalon reconnu par une autorité nationale pour
servir, dans un état ou une économie, comme base a l'attribution
de valeurs a d'autres étalons de grandeurs de la méme nature."

"Etalon de référence : étalon congu pour 1'étalonnage d'autres
étalons de grandeurs de méme nature dans une organisation
donnée ou en un lieu donné. "
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[IT) Raccordement métrologique : cas des
mesures de grandeurs physiques

I11-1  Quelques définitions
""Etalon de travail : étalon qui est utilisé couramment pour étalonner

ou contrdler des instruments de mesure ou des systémes de mesure
NOTE 1 Un étalon de travail est habituellement étalonné par rapport a un étalon de
référence. NOTE 2 Un étalon de travail servant a la vérification est aussi désigné comme «

. P . . A n
étalon de vérification » ou « étalon de contrdle ».

""Etalon voyageur : étalon, parfois de construction spéciale, destiné au
transport en des lieux différents. EXEMPLE Etalon de fréquence a césium 133,

portatif et fonctionnant sur accumulateur. "

"'Dispositif de transfert : dispositif utilis¢é comme intermédiaire pour
comparer entre eux des étalons NOTE Des étalons peuvent parfois servir de

dispositifs de transfert. "
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IIT) Raccordement métrologique : cas des
mesures de grandeurs physiques

I11-2  Organisation du raccordement métrologique au niveau
national

[ LNE-LNM et laboratoires associés ]
Etalon national

25 janvier 2005 BNM — LNE laboratoire national de
métrologie et d'essais

LNE + 3 autres laboratoires nationaux + 7 laboratoires associés
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] ]
I T 1 I T T T 1 1
e e e 140G sy cerur Ensa Lrrs Trapt
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IIT) Raccordement métrologique : cas des
mesures de grandeurs physiques

I11-2  Organisation du raccordement métrologique au niveau
national

[ LNE-LNM et laboratoires associés ]
Etalon national

Maillons de
la chaine

d er!]alongage Prestataires d'étalonnage
_hors de (laboratoires d'étalonnage accrédités ISO 17025 ou non)
Lentreprise Etalon de transfert
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Recherche d'un laboratoire accrédité
NF EN ISO/CEI 17025
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Recherche d'un laboratoire accrédité

NF EN ISO/CEI 17025

Le portail de Ia 2ditation en France

Recherche d'un laboratoire accrédité
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Exemple d'accréditation NF EN ISO/CEI 17025

Accréditation n® 2-1630
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Exemple d'accréditation NF EN ISO/CEI 17025
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Exemple d'accréditation NF EN ISO/CEI 17025
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IIT) Raccordement métrologique : cas des
mesures de grandeurs physiques

I11-2  Organisation du raccordement métrologique au
niveau national

[ LNE-LNM et laboratoires associés ]
Etalon national
Maillons de

la chaine
Prestataires d'étalonnage
(laboratoires d'étalonnage accrédités 1SO 17025 ou non)
Etalon de transfert

d'étalonnage
hors de
Etalon de référence
de I'entreprise

l'entreprise
(4) 2

Maillons de la

détalonnage de I'entreprise
dans
I'entreprise
[ Etalon de travail ]
\_ [ Instruments de mesure ]
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[IT) Raccordement métrologique : cas des
mesures de grandeurs physiques

111-3  Maitrise des incertitudes le long de la chaine de
mesure

"Tragabilité métrologique : propriété d'un résultat de mesure
selon laquelle ce résultat peut étre relié¢ a une référence par
l'intermédiaire d'une chaine ininterrompue et documentée
d'étalonnages dont chacun contribue a l'incertitude de
mesure. "'

- Incertitudes choisies avec discernement tout au long de la chaine
d'étalonnage
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IIT) Raccordement métrologique : cas des
mesures de grandeurs physiques

I11-3  Maitrise des incertitudes le long de la chaine de

mesure _
Limite Etal -
supérieure alon primaire -«
niveau |
niveau 2 Incertitude
d'étalonnage
niveau n-1
ni\_'ea_u n Résultat de mesure —vmno o Incertitude
. L}n_wlle dans I'entreprise de mesure
inférieure
La dégradation de I'incertitude le long de la chaine d*étalonnage
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IIT) Raccordement métrologique : cas des
mesures de grandeurs physiques

I11-3  Maitrise des incertitudes le long de la chaine de mesure

Classe Valeur nominale Tolérance + Prix
M, lg 10 mg 2,50 €
M, lg 1,0 mg 3,90 €
F, lg 0,30 mg 17€
F, lg 0,10 mg 26 €
E, lg 0,030 mg 44 €
E, lg 0,010 mg 132 €

Classe des poids étalons (OIML)
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IIT) Raccordement métrologique : cas des
mesures de grandeurs physiques

Limite

supérieure étalon primaire

niveau 1 I
—
T A
@
niveau n-1 <+——+——— incertitude d'étalonnage (2)

!

;
i dont incertitude d'étalonnage
du moyen de mesure (1) résultat

niveau n : du mesurage
Limite mesurage

inférieure incertitude de mesure

valeur de la grandeur

“/‘/— a mesurer

tolérance

Relation entre I'étalon primaire et la tolérance spécifiée

(1) Lincertitude d'é est une des de 'incertitude du mesurage
(2) Incertitude de l'opération d'étalonnage du moyen de mesure ; elle correspondra a
l’jnccnitud ¢ d'¢talonnage d'un instrument de mesure. .

(3) Le nombre de comparaisons intermediaires est variable selon les cas..
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[IT) Raccordement métrologique : cas des
mesures de grandeurs physiques

Exemple pratique :
pied a coulisse — mesure longueur d'une piéce a + 0,2 mm.
Quelle doit étre l'incertitude d'étalonnage du pied a coulisse (Uétpac)?

Pour simplifier le probléme, on considérera que :

-La capabilité (rapport tolérance(T)/incertitude(U)) doit étre de 4.

-L'incertitude introduite par le pied a coulisse est égale a celle introduite par les
autres sources d'erreur (Ux).

Tolérance de la mesure +0,2mm

Incertitude de la mesure £0,05mm = Uétpac+Ux

Incertitude d'étalonnage du pied a coulisse £25pum
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IV) Le raccordement métrologique dans le cas de
méthodes d'analyses chimiques

IV) Le raccordement métrologique dans le cas de

méthodes d'analyses chimiques
I\VV-1 Pourquoi est-il plus difficile de faire du raccordement

métrologique en chimie?

Méthode physique Méthode chimique
Influence de la nature de non oui
I'échantillon?
Diversité de mesurande faible oui
Opérations préliminaires peu ou pas trés souvent
Importance de I'échantillonnage | rare étape critique
Etalons/Matériaux de référence | 90% des besoins 10% des besoins
Facteurs affectant les résultats instruments variés
Tragabilité des résultats directe parfois indirecte

Calcul d'incertitude : erreurs

-systématiques faciles
a corriger
-aléatoires faibles

-systématiques
difficiles a identifier
-aléatoires dominent
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Approche analytique traditionnelle | Approche métrologique

Justesse Erreur

Fidélité Incertitude

Méthodes normalisées Meéthodes tragables

Accent sur les méthodes d'analyse Plus d'accent sur la qualité des
résultats

Intérét assez récent pour la qualité Systemes de qualité

Peu d'attention pour les autres
laboratoires

Comparabilité et harmonisation
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IV) Le raccordement métrologique dans le cas de
méthodes d'analyses chimiques

IVV-2 Comment ce raccordement métrologique est-il effectué en

chimie?

Etalonnage classique insuffisant (signal = f(concentration))

Utilisation de méthodes normalisées (ex : NF EN ISO 10301:1997 Qualité
de I'eau - Dosage des hydrocarbures halogénés hautement volatils -
Méthodes par chromatographie en phase gazeuse).

Participation a des études interlaboratoires de type tests d'aptitude

Analyse simultanée d'échantillons de références
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IV) Le raccordement métrologique dans le cas

de méthodes d'analyses chimiques
1\VV-2 Comment ce raccordement métrologique est-il effectué en
chimie?
Echantillons de références = substance de référence pure, MR, MRC
Fournis par le NIST (SRM/RM) , IRMM (CRM/RM).......

"Matériau de référence, MR : matériau suffisamment homogéne et stable en ce qui
concerne des propriétés spécifiées, qui a été préparé pour étre adapté a son utilisation
prévue pour un mesurage ou pour l'examen de propriétés qualitatives. NOTE 1 L'examen
d'une propriété qualitative comprend l'attribution d'une valeur et de l'incertitude associée a un autre
matériau. Cette incertitude n'est pas une incertitude de mesure. NOTE 2 Des matériaux de référence avec
ou sans valeurs assignées peuvent servir a contréler la fidélité de mesure, tandis que seuls des matériaux a
valeurs assignées peuvent servir a l'étalonnage ou au contrdle de la justesse de mesure. NOTE 3 Les
matériaux de référence comprennent des matériaux caractérisés par des grandeurs et des matériaux
caractérisés par des propriétés qualitatives. EXEMPLE 1 Exemples de matériaux de référence supports de
grandeurs : a) eau de pureté déterminée, dont la viscosité dynamique est utilisée pour I'étalonnage de
viscosimétres ; b) sérum humain sans valeur assignée a la concentration de cholestérol intrinseéque, utilisé
seulement pour le controle de la fidélit¢ de mesure ; EXEMPLE 2 Exemples de matériaux de référence
supports de propriétés qualitatives : a) nuancier de couleurs indiquant une ou plusieurs couleurs spécifiées

; b) ADN contenant une séquence spécifiée de nucléotides (VIM 2008)"
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IV) Le raccordement métrologique dans le cas de

méthodes d'analyses chimiques
V-2 Comment ce raccordement métrologique est-il effectué en
chimie?

"Matériau de référence certifié, MRC : matériau de référence, accompagné d'une
documentation délivrée par un organisme faisant autorité et fournissant une ou plusieurs
valeurs de propriétés spécifiées avec les incertitudes et les tragabilités associées, en

utilisant des procédures valables. EXEMPLE Sérum humain dont la valeur assignée a la
concentration de cholestérol et I'incertitude de mesure associée sont indiquées dans un certificat
et qui sert d'étalon dans un étalonnage ou de matériau de contrdle de la justesse de mesure. (VIM
2008)"
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IV) Le raccordement métrologique dans le cas

de méthodes d'analyses chimiques

1\VV-2 Comment ce raccordement métrologique est-il effectué en
chimie?
Cas particulier des substances de référence de la Pharmacopée Européenne :

SCR Substance chimique de référence, PBR préparation biologique de référence (CRS
Chemical Reference Standards et BRP Biological Reference Preparations).

« Les ¢étalons et les substances de référence des pharmacopées sont établis et distribués
par les autorités de pharmacopée selon le principe général de ce guide. Il convient
toutefois de noter que chaque autorité de pharmacopée adopte une approche différente
pour transmettre aux utilisateurs les informations fournies par le certificat d’analyse et
les dates d’expiration.

L’incertitude sur les valeurs assignées aux étalons et substances de référence est
négligeable par rapport aux limites définies dans les dosages (méthodes spécifiques) des
pharmacopées pour lesquelles elles sont utilisées. En conséquence, cette incertitude
n’est pas mentionnée. » ISO 34:2000 "Exigences générales pour la compétence des
producteurs de matériaux de référence”
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IV) Le raccordement métrologique dans le cas
de méthodes d'analyses chimiques
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IV) Le raccordement métrologique dans le cas

de méthodes d'analyses chimiques
N

\2'/ National Fnetitute of Standarcis & Tecpology
Certificate of Analysis

Standard Reference Material® 931
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Camb B Do 08 D 304

e, Yoot
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IV) Le raccordement métrologique dans le cas
de méthodes d'analyses chimiques

302 om 335nm 512nm

C el |
e

el

H
0s
02
o
20 s 0 0 0 - 0 suo 520 o
-
Fisse . Nomissl Abiotbasce Specem of SR 551
ssaessie Bugesets
M1S2 SM-APC Métrologie et chimiométrie - RACCORDEMENT METROLOGIQUE 34

IV)  Le raccordement metrologique dans le cas
de méthodes d'analyses chimiques
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IV) Le raccordement métrologique dans le cas
de méthodes d'analyses chimiques

TABLE OF CONTENTS

<

1 MATERIALS RELATED TO ENVIRONMENTAL ANALYSIS v
11 PURE MATERIALS MIXTURES.

12 MATRICMATERISLS . .

121 CERTIFED FOR THE TOTAL ELEMENT CONTENT ...

122 CERTIRED FOR THE EXTRACTABLE L EMENT CONTENT AND SPECES
123 CERTIFED FOR ORGANMC POLLUTANT:
1i4 OTHERS.
2 MATERIALS RELATED TO THE ANALYSIS OF FOOD AND FEEDING STUEF
21 PURE MATERL MIXTURES.
FEy 5
221 CERTIFIED FOR GU CONTENT.
FEE) T C:
2B CERTIFED FOR THE TOTAL ELEMENT CONTENT ...
EE
225
126 CERTE
227 CERTIFED FOR IDENTITY.
228 OTHERS.
1 MATERIALS RELATED TO CLINICAL CHEMISTRY.
A1 PURE MATERIAL
iz 5
321 CERTIFED FOR THE HORMONE CONTENT . 53
322 CERTIFIED FOR THE TOTAL ELEMENT CONTENT AND OTHER PROPERTIES.
J23 CERTIED FOR FROTEIN CONTENT.
324 CERTIRED FOR CATALYTIC ACTIMTY.....
125 CERTIFED FOR SEQUENCE.
126 OTHERS.
4 MATERIALS CER YSICAL PROPERTIES ...
41 THERMIAL
43 CERTIIED FOR MECHANKCAL PROPERTIES
43  CERTIFIED FOR MORPHOLOGIC AL FROPERTIES.

M1S2 SM-APC Métro 44 CERTIFIEDFOR GPTICAL PROPERTIES ...

CEEAEREERERREY

=

IR E N EEEE

36




IV) Le raccordement métrologique dans le cas
de méthodes d'analyses chimiques
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IV)

Le raccordement métrologique dans le cas

de méthodes d'analyses chimiques

IV) Le raccordement métrologique dans le cas
de méthodes d'analyses chimiques
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CERTIFIED REFERENCE MATERIAL
BCR® - 485

CERTIFICATE OF ANALYSIS
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BCR-121 BCR-122 BCR-431 BCR-485 BCR-487
Wholemeal flour Margarine Brussels sprouts Mixed vegetables Pig's liver
(mg'kg) (mgikg) (mg/kg) (mgikg) (mgikg)
B, (thiamin) 483 = 039 3.07 +0.34 88 & 11
B (riboflavin) 106.8 x 58
Bs (total pyridoxine) 410 == 102 48 + 0.8 193 x 29
B 112 + 0.09
C (total ascorbate) 4830 = 240
D; (cholecalciferol) 0125  0.007
E (tocopherol) 4 + 12
Folate (total) 050+ 007 315 +028 133 + 13
Niacin 43 = 3
Trans-u-carotene 10.5 + 06
Trans-fi-carotene 237 + 15
Total-a-carctene .8 + 07
Total-p-carotene 256 + 1.2
Lutein 125 + 08
Lutein + zeaxanthin 223 + 1.3
5-methyltetrahydro- (214 +042)
folic acid (MTHF) 151€/50g 151€/200g 120€/20g 160€/15g
Values in brackets are not certified: 235€/25¢

Awailability: BCR-121: about 50 g unit size.
BCR-122: can filled with about 200 g.
BCR-431: about 20 g Iyophilised and powdered material in food grade plastic/aluminium laminated sachets under nitrogen.
BCR-485: about 25 g unit size.
BCR-48T: about 15 g unit size.
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